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Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Synthese von Zinn(II)-alkoxiden und deren gezielter 
Hydrolyse zu homoleptischen fünf- und sechskernigen Zinn(II)-oxidoalkoxidoclustern sowie 
der Darstellung polynuklearer heterobimetallischer Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster mit den 
Übergangsmetallcarbonylen des Wolframs [W(CO)6] und Eisens [Fe2(CO)9]. Neben der 
Synthese und Charakterisierung wurden Austauschexperimente in Lösung zwischen 
verschiedenen homoleptischen hexanuklearen Zinn(II)-oxidoalkoxidoclustern sowie Zinn(II)-
alkoxiden und Alkoholen mit sechskernigen Zinn(II)-oxidoalkoxidoclustern durchgeführt und 
NMR-spektroskopisch untersucht. Aggregationsuntersuchungen von fünfkernigen zu 
sechskernigen Zinn(II)-oxidoalkoxidoclustern durch partielle Hydrolyse wurden ebenfalls 
NMR-spektroskopisch verfolgt. Die Umsetzung eines Germanium(II)-alkoxides mit einem 
Übergangsmetallcarbonyl in Gegenwart von Wasser führte zur Bildung eines 
heterobimetallischen, anorganischen, adamantanähnlichen Germanium(II)-
oxidohydroxidoclusters. Des Weiteren wurde versucht einen homologen, sechskernigen 
Germanium(II)-oxidocluster durch partielle Hydrolyse darzustellen. Die Charakterisierung der 
in dieser Arbeit beschriebenen Zinn(II)-alkoxide und Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster erfolgte 
mittels 1H-, 13C{1H}- und 119Sn{1H}-NMR-Spektroskopie in Lösung und im Festkörper, IR-
Spektroskopie, Elementaranalyse, Einkristallröntgenstrukturanalyse und 
Pulverröntgendiffraktometrie (PXRD).  
 
Schlagworte: Zinn(II)-alkoxide, Zinn(II)-oxidocluster, 119Sn{1H}-NMR-Spektroskopie 
Hydrolyse, Heterobimetallische Cluster, Clusterwachstum,                                  
Ligandenaustausch, Germanium(II)-oxidocluster, Pulverröntgendiffraktometrie, 
Einkristallröntgenstrukturanalyse. 
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Abkürzungsverzeichnis 
An   synthetisierte Zinn(II)-alkoxide mit n = 1 – 6  
Abb.    Abbildung  
Ac   Acetyl 
acac   Acetylacetonat 
ALD   Atomlagenabscheidung 
ap.   apikal 
äq.   äquatorial 
ax.   axial 
ATR-IR  "attenuated total reflection"- Infrarot 
ber.   Berechnet 
Bn   Benzyl 
Bu   Butyl 
bzam   Benzamidinat 
chd   Cyclohexandiol 
Cn   synthetisierte Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster mit n = 1 – 20  
Cp   Cyclopentydienyl 
CP-MAS  cross polarization - magic angle spinning 
CVD    Chemische Gasphasenabscheidung 
   chemische Verschiebung 
dmbap   Dimethylbenzoylamidophosphat 
dme   Dimethoxyethan 
DMF   Dimethylformamid 
DMSO  Dimethylsulfoxid 
d. Th.   der Theorie 
en   Ethylendiamin 
Et   Ethyl 
FWHM  Halbwertsbreite 
gem.   gemessen 
Gn   synthetisierte Germanium(II)-verbindungen mit n = 1 – 3  
Gly   Glycin 
Hz   Hertz 
   Ausbeute 
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I   Intensität 
J    Kopplungskonstante 
m   Bande mittlerer Intensität 
Me   Methyl 
MHz   Mega-Hertz 
ml   Milliliter 
mmol   Millimol 
   Valenzschwingung 
n. a.   nicht angegeben 
NMR   Kernspinresonanz 
Ph    Phenyl 
Ph2acacH   Dibenzoylmethan 
ppm   parts per million 
Pr   Propyl 
Pro   L-Prolin  
PXRD   Pulverröntgendiffraktometrie 
Py   Pyridin 
r   Radius 
RT   Raumtemperatur 
s   Bande starker Intensität  
T   Temperatur 
t   Tonne 
Tf   Triflat 
THF   Tetrahydrofuran 
Tol   Tolyl 
Trp   Tryptophan 
UV   Ultraviolett 
V   Volumen 
Val   Valin 
vdW   van-der-Waals 
w   Bande schwacher Intensität 
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1 Einleitung und Motivation 
Mit dem vielfältigen Einsatz sowohl metallorganischer als auch anorganischer 
Zinnverbindungen in der Industrie, entwickelt sich der Abbau zinnhaltiger Erze wie Kassiterit 
(SnO2) und Stannit (Cu2FeSnS4) aus Seifenlagerstätten und die sich daran anknüpfende 
Gewinnung von reinem Zinn zum Milliardenprojekt. Firmen wie „Yunnan Tin Group (Holding) 
Company Limited“, dem weltgrößten Zinnproduzenten mit Sitz in China (Produktionsmenge 
2017 an raffiniertem Zinn: 74.500 t), aber auch „PT Timah“ (Indonesien, 30.200 t), „Malaysia 
Smelting Corporation“ (Malaysia, 27.200 t) und „Yunnan Chengfeng“ (China, 26.800 t) 
profitieren dabei, trotz zum Teil erheblicher Schwankungen des Zinnpreises von bis zu 
8000 €/t, von einem hohen Zinnpreis (15.189 €/t, Stand: 13.08.2019) [1, 2]. Der Großteil des 
Zinns findet in der Fertigung von Legierungen, Weißblech oder auch Lötzusätzen Anwendung. 
Trotz dessen, dass der Einsatz von Triorganozinnverbindungen wie z. B. Tributylzinnhydrid, 
Triphenylzinnhydrid oder auch Bis(tributylzinn)oxid als Antifoulingmittel [3] und Fungizid in 
vielen Ländern verboten ist, ist das Interesse um die biozide Wirkung von Organozinn(IV)-
verbindungen im Bereich medizinischer Untersuchungen, vor allem in der Krebsforschung, 
ungebrochen [4-7]. Als Katalysatoren sowie als thermische Stabilisatoren von Kunststoffen 
haben sich Zinnorganyle zudem seit Jahren fest in technischen Anwendungen etabliert [8-13]. 
Auf Grund ihrer hohen Persistenz und Bioakkumulierbarkeit werden jedoch die meistens 
Organozinnverbindungen als „besonders besorgniserregend“ eingestuft, weshalb im Umgang 
mit und der Verwendung von diesen ein Umdenken stattfindet.  
Weit weniger gesundheitsschädlich sind im Vergleich dazu anorganische Zinnverbindungen, 
wie Zinn(II)- oder Zinn(IV)-oxid. Mit dem seit Jahren steigendem Interesse an der 
Weiterentwicklung und Verbesserung von mikroelektronischen Bauteilen und 
Energiespeichermedien treten diese zudem in Form von „Nanomaterialien“ in den Fokus 
wissenschaftlicher Untersuchungen [14, 15]. Vor allem Zinn(IV)-oxid steht dabei im Interesse 
der Forschung. Neben Anwendungen im Bereich der Katalyse [16-19] besteht vor allem ein 
großes Potential bei der Herstellung von Solarzellen [20-24], der Verwendung von Zinnoxiden 
in der Sensorik [25-29] sowie in Speichersystemen wie Lithium-Ionen-Batterien [15, 30-35] 
und Superkondensatoren [15, 36, 37]. Ein Ziel dieser Arbeit ist es neue Wege zur Darstellung 
von homo- und heterobimetallischen Zinnpräkursoren aufzuzeigen, mit Hilfe derer sich z. B. 
Hybridmaterialien erhalten lassen. Im Rahmen der experimentellen Untersuchungen wurden 
dabei Zinn(II)-alkoxide mit substituierten Phenolaten und Benzylalkoholaten synthetisiert und 
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charakterisiert (Kapitel 3.1). Anwendungstechnisch finden sich interessante Ansätze u. a. bei 
der Verwendung von Zinnalkoxiden als Ausgangsverbindungen für die Darstellung von 
Polymerisationsinitiatoren [38], der Herstellung von Zinnoxiden [39-41] oder von 
Hybridmaterialien durch Zwillingspolymerisation [42-44]. 
Des Weiteren wird in der vorliegenden Arbeit die gezielte Darstellung von fünf- und 
sechskernigen Zinn(II)-oxidoalkoxidoclustern durch partielle Hydrolyse ihrer 
korrespondierenden Zinn(II)-alkoxide diskutiert (Kapitel 3.2 und Kapitel 3.3). Vor allem 
hexanukleare Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster mit der allgemeinen Summenformel 
[Sn6(3-O)4(3-OR)4] [R = Benzyl, Phenyl] zeichnen sich dabei durch eine, im Vergleich zu 
ihren Zinn(II)-alkoxiden, geringere Hydrolyseempfindlichkeit in aprotischen und polaren 
Lösungsmitteln aus. Da sich ihre elementare Zusammensetzung durch den gezielten Einsatz 
von aromatischen Alkoholen beliebig variieren lässt, sind diese im Besonderen für den Einsatz 
als Präkursoren für Anwendungen in der Zwillingspolymerisation denkbar, um u. a. 
hochporöses Zinn(IV)-oxid zu erhalten. Dass sechskernige Zinn(II)-oxidocluster geeignete 
Vorstufen für z. B. die Darstellung von Zinnoxiden sein können, zeigt sich am bisher gut 
untersuchten hexanuklearen Zinn(II)-oxidocluster, [Sn6(3-O)4(3-OH)4] [45, 46]. Eine 
Vielzahl von anwendungsorientierten Untersuchungen wurden dabei in jüngster Vergangenheit 
durchgeführt; angefangen beim Schadstoffabbau, von u. a. chrom(VI)-haltigen Lösungen durch 
[Sn6(3-O)4(3-OH)4] [47-49], über die Bildung von Zinn(II)- und Zinn(IV)-oxiden [50-61], 
bis hin zur Untersuchung des Einsatzes in der Batterietechnik (in Kombination mit Zinn(IV)-
oxid und Zinn(II)-phosphat) [62-68] und der Verwendung als Vorstufe zur Darstellung von 
Halbleitern wie SnSe [69] oder SnS [70] ist dieser Cluster der am intensivsten Untersuchte.  
Auf Grund der geringen Löslichkeit von [Sn6(3-O)4(3-OH)4] in organischen Lösungsmitteln 
sind chemische Reaktionen, die ausgehend von [Sn6(3-O)4(3-OH)4] zum Erhalt von Zinn(II)-
oxidoalkoxidoclustern führen, in der Literatur nicht beschrieben. Ein in nahezu quantitativer 
Ausbeute ( = 99%) erhaltener, strukturanaloger Cluster stellt das von Sita et al. beschriebene 
[Sn6(3-O)4(3-OSiMe3)4] [71] dar. Im Jahr 2013 publizierten Barbul et al., dass sie mittels 
chemischer Gasphasenabscheidung dieses sechskernigen Zinn(II)-oxidoalkoxidoclusters 
sowohl Schichten aus Zinn(II)-oxid als auch elementarem Zinn erhalten konnten [41]. Da bisher 
keine allgemeine Synthesestrategie bekannt ist, mit Hilfe derer sich gut lösliche Zinn(II)-
oxidoalkoxidocluster in sehr guten Ausbeuten erhalten lassen, war ein Ziel der in dieser Arbeit 
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vorgestellten Untersuchungen, die Darstellung von sechskernigen Zinn(II)-
oxidoalkoxidoclustern mit aromatischen Liganden.  
Da ebenso heterobimetallische Zinnoxide, wie -SnWO4, -SnWO4 und SnW3O9, erfolgreich 
im Bereich z. B. der Photokatalyse [72-74], Sensorik [75, 76], heterogenen Katalyse [77] und 
Batterietechnik [78] getestet wurden, war ein weiteres Ziel die Synthese heterobimetallischer 
Zinn(II)-Wolfram-oxidocluster (Kapitel 3.6), welche wiederum als Ausgangsverbindungen für 
die Synthese von Zinnwolframaten dienen könnten. Neben der Darstellung polynuklearer 
Verbindungen galt ein weiterer Schwerpunkt NMR-spektroskopischen Untersuchungen, mit 
Hilfe derer sich die Bildung heteroleptischer Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster durch 
Austauschexperimente, ausgehend von verschiedenen homoleptischen, sechskernigen Zinn(II)-
oxidoalkoxidoclustern untereinander sowie Zinn(II)-alkoxiden und Alkoholen (Kapitel 3.5), 
bestätigen lässt. Im Anschluss daran wurde in orientierenden Studien versucht, das Konzept auf 
Germanium(II)-alkoxide und Germanium(II)-oxidoalkoxidocluster zu übertragen. 
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2 Kenntnisstand 
2.1 Zinn(II)- und Zinn(IV)-oxidocluster 
In Hinblick auf die Synthese und Charakterisierung fünf- und sechskerniger Zinn(II)-
oxidocluster mit der allgemeinen Strukturformel [Sn5(3-O)2(-OAryl)4(3-OAryl)2] und 
[Sn6(3-O)4(3-OAryl)4] (Abb. 1), welche als Schwerpunkt dieser Arbeit ausführlich 
beschrieben werden, ist im Folgenden ein Überblick über die Vielfältigkeit polynuklearer 
Zinn(II)- und Zinn(IV)-oxidocluster gegeben. Der Übersichtlichkeit halber sind ausschließlich 
Cluster mit fünf oder mehr Zinnatomen aufgeführt. Beginnend mit der Auflistung penta- und 
hexanuklearer Zinn(II)-oxidocluster mit den Strukturmotiven aus Abb. 1, folgt eine Auflistung 
aller literaturbekannter Zinnoxidocluster mit aufsteigender Nuklearität ihrer Zinnatome und 
einer kurzen Wiedergabe der Synthesebedingungen, die zum Erhalt der Cluster geführt haben. 
Die Aufführung verschiedener Synthesewege ist dabei wichtig, um ein Verständnis für die 
Bildung der bisher nur wenig untersuchten fünf- und sechskernigen Zinn(II)-
oxidoalkoxidocluster zu gewinnen und somit eventuelle Rückschlüsse auf eine allgemeine 
Synthesestrategie zu ziehen, welche den Erhalt von Verbindungen mit einem Zinn-Sauerstoff-
Gerüst ermöglichen. 
 
Abb. 1. Allgemeine Strukturmotive fünfkerniger (links) und sechskerniger 
Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster (rechts) (R = Aryl, Alkyl).[1]  
Mit der Darstellung von kristallinem [Sn6(3-O)4(3-OH)4] aus einer wässrigen, 
schwefelsauren Zinn(II)-sulfatlösung durch Zugabe von Ammoniumhydroxid und nach 
Verfeinerung des Pulverröntgendiffraktogramms gelang Howie und Moser im Jahr 1968 der 
 
[1]
 IUPAC Definition „Cluster“: 
A number of metal centres grouped close together which can have direct metal bonding interactions or interactions 
through a bridging ligand, but are not necessarily held together by these interactions. 
 
16 
 
Nachweis des ersten sechskernigen Zinn(II)-oxidohydroxidoclusters [45, 46]. Zehn Jahre später 
gelang es dann Harrison et al. aus Zinn(II)-methoxid die homologe „Methoxy-Spezies“, 
[Sn6(3-O)4(3-OMe)4], herzustellen und mittels Einkristallröntgenstrukturanalyse als solche 
zu charakterisieren [79]. In den kommenden Jahren folgten weitere Berichte über Zinn(II)-
oxidoalkoxidoverbindungen wie [Sn6(3-O)4(3-OEt)4] [80, 81], [Sn6(3-O)4(3-OiPr)4] [81], 
[Sn6(3-O)4(3-OtBu)4] [82], [Sn6(3-O)4(3-OPh)4] [83], [Sn6(3-O)4{3-OC6H4(iPr)-2}4] 
[84] und [Sn6(3-O)4(3-OSiMe2C4H3S-2)4] [85] als durch Hydrolyse der korrespondierenden 
Zinn(II)-alkoxide entstandene Verbindungen, jedoch ohne Angaben einer Ausbeute. Der 
einzige hexanukleare Zinn(II)-oxidocluster für den eine Ausbeute angegeben wurde, ist das von 
Boyle et al. synthetisierte [Sn6(3-O)4(3-OneoPentyl)4] ( = 60 %) [86]. Zwei mit sehr guten 
Ausbeuten beschriebene Cluster wurden nicht durch Hydrolyse, sondern zum einen durch 
Thermolyse von [Sn(OSiMe3)2]2 ([Sn6(3-O)4(3-OSiMe3)4], ( = 99 %) [41, 71]) und zum 
anderen durch einen Alkohol-Alkoholat-Austausch (Umsetzung von [Sn6(3-O)4(3-OMe)4] 
mit HOCH2CH2NMe2, ( = 86 %)  [80]) erhalten. Systematisch beschrieben werden kann jeder 
[Sn6(3-O)4(3-OR)4]-Cluster (R = Aryl, Alkyl) als ein Oktaeder auf dessen Spitzen sich ein 
Zinnatom befindet. Jeweils drei dieser Zinnatome sind dabei von einem 3-verbrückenden 
Sauerstoffatom überkappt, welches die Spitze einer trigonalen Pyramide bildet. Vier solcher 
3-O-verbrückten trigonalen Pyramiden sind dabei tetraedrisch im Cluster angeordnet. Die vier 
übrigen Dreiecksflächen sind von vier 3-verbrückenden Hydroxido- oder Alkoxidoliganden 
überkappt und ebenfalls tetraedrisch im Strukturmotiv vertreten. Neben den homometallischen 
Gerüsten sind zudem heterobimetallische Verbindungen bekannt, die wie im Fall des 
siebenkernigen [{Sn6(3-O)4(3-OSiMe3)4}{Fe(CO)4}] ( = 50 %) und achtkernigen 
[{Sn6(3-O)4(3-OSiMe3)4}{Fe(CO)4}2] ( = 35 %) durch die Funktionalisierung des 
homometallischen Eduktes mit [Fe2(CO)9] [71] entstehen oder durch Hydrolyse von 
[Sn{Cp*(CO)2Mn}2] zu [{Sn6(3-O)4(3-OH)4}{Mn(CO)2Cp*}6] ( = 52%) [87], von 
Na2[W2(CO)10]/SnCl2 zu [{Sn6(3-O)4(3-OH)4}{W(CO)5}6] ( = 2 %) [88] und von 
K2[Cr(CO)5]/[{Cr(CO)5}SnCl2] zu [{Sn6(3-O)4(3-OH)4}{Cr(CO)5}6]∙3THF ( = n. a.) [89] 
gebildet werden. Zwei durch partielle Hydrolyse erhaltene Cluster sind die beiden achtkernigen 
Verbindungen [{Sn6(3-O)4(3-OCH2C6H4(OMe)-2)4}{W(CO)5}4] ( = 54 %) und 
[{Sn6(3-O)4(3-OCH2C6H3(OMe)2-2,4)4}{W(CO)5}4] ( = 33 %), die sich ausgehend von 
Zinn(II)-2-methoxyphenylmethanolat und Zinn(II)-2,4-dimethoxyphenylmethanolat durch 
Zugabe von [W(CO)5(thf)] unter Eintrag von Wasser bilden (Kapitel 3.6) [90].  
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Die Synthese des einzigen bekannten ionogenen, sechskernigen Zinn(II)-oxidoclusters, 
[{Sn6(3-O)8}{Fe(CO)2Cp*}6][AgCl2]2 ( = 81 %), gelang durch Umsetzung von Silber(I)-
oxid mit [{SnCl3}{Fe(CO)2Cp*}] in Aceton [91]. Neben den bisher beschriebenen 
oktaedrischen Zinn(II)-verbindungen konnten Padělková et al. ausgehend von 
[{C6H4(Me2NCH2)-2}2Sn(Cl)GePh3] in Benzol und nach Eintrag von Luftfeuchtigkeit den 
sechskernigen Zinn(II)-oxidocluster, [Sn6(3-O)4(3-OGePh3)4], isolieren und kristallografisch 
identifizieren [92]. Ungewöhnlich ist, dass neben der beschriebenen Hydrolyse eine Reduktion 
der Zinn(IV)-spezies stattgefunden haben soll. Die fehlende Angabe der Ausbeute und 
weiterführender Analytik lassen den Schluss zu, dass das Produkt nicht reproduziert werden 
konnte und mit großer Wahrscheinlichkeit das angegebene Edukt nicht für die Bildung des 
Clusters notwendig ist. Neben den beschriebenen hexanuklearen Zinn(II)-oxidoclustern sind 
ebenso Verbindungen mit anderen Metallatomen wie der sechskernige Blei(II)-
oxidohydroxidocluster [Pb6O4(OH)4] [93] und der hexanukleare Mesitylgallium(III)-
oxidohydroxidocluster [Mes6Ga6O4(OH)4] [94] literaturbekannt. Des Weiteren wurden 
strukturähnliche ionogene Cluster des Bismuts, mit einem sechsfach positive geladenen 
Clusterkern ([Bi6O4(OH)4]
6+) [95, 96] sowie des Plutoniums mit einem zwölffach positiv 
geladenen Clusterkern ([Pu6O4(OH)4])
12+ [97, 98] kristallografisch bestätigt.  
Die Herstellung und Analytik des ersten pentanuklearen Zinn(II)-oxidoalkoxidoclusters, 
[Sn5(3-O)2(-OneoPentyl)4(-OneoPentyl)2], gelang Boyle et al. im Jahr 2002 (Abb. 2) [86]. 
Im Jahr 2016 beschrieb Leonhardt die Molekülstruktur im Festkörper zweier weiterer 
fünfkerniger Analoga, [Sn5(3-O)2{-OC6H4(OMe)-3}4{-OC6H4(OMe)-3}2] und 
[Sn5(3-O)2{-OC6H3(OMe)2-3,5}4{-OC6H3(OMe)2-3,5}2] [85]. Diese drei Verbindungen 
sind in Folge von partieller Hydrolyse entstanden und aus den Mutterlösungen nach wenigen 
Tagen kristallisiert. Der einzig bekannte heterobimetallische Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster, 
[{Sn5(3-O)2(-OCH2R)4(-OCH2R)2}{Fe(CO)4}2] [R = C6H3(OMe)2-2,4] ( = 60 %), 
dessen Kern ebenfalls ein {Sn5O8}-Gerüst besitzt, wurde im Jahr 2016 publiziert, 
kristallografisch als solcher identifiziert und ist Teil dieser Arbeit (Kapitel 3.3) [90]. 
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Abb. 2. Kugel-Stab-Modell der Molekülstruktur im Festkörper des von Boyle et al. 
publizierten fünfkernigen Zinn(II)-oxidoalkoxides, 
[Sn5(3-O)2(-OneoPentyl)4(-OneoPentyl)2] ( = 52%) [86].
[2] 
Neben den Zinn(II)-spezies sind zudem vier hexanukleare Zinn(IV)-oxidocluster mit 
Hydroxido- und/ oder Alkoxidoliganden beschrieben. Zu ihnen gehören das aus [Sn(OAc)4] 
und [Sn(OtBu)4] unter Esterbildung entstandene [Sn6O6(OAc)6(OtBu)6] ( = n. a.) [99], das 
durch Hydrolyse von [2,4,6-iPr3C6H2Sn(CCMe)3] gebildete 
[(2,4,6-iPr3C6H2Sn)6(-O)(3-O)4(OH)4(-OH)] ( = n. a.) [100] sowie das über 
Hydroxygruppen verknüpfte, dimere [Sn3(3-O)(-OH)(OR)6(-OR)3(HOR)]2 
[R = OCH2C4H3S] ( = n. a.) [43] und das nach Kristallisation aus 
[{(PhCH2)2SnO}6{(PhCH2)2SnOH)2(CO3)}2] und Trifluormethansulfonsäure in einem 
Gemisch aus Acetonitril/Dichlormethan/Toluol erhaltene 
[{(PhCH2Sn)6(4-O)(-OH)11(H2O)}(OTf)5] ( = n. a.) [101]. Eine gezielte 
Darstellungsmethode der aufgeführten Verbindungen sowie definierte Ausbeuten sind für diese 
wie auch für die meisten Zinn(II)-oxidocluster nicht angegeben. Einen fünfkernigen Zinn(IV)-
oxidocluster beschrieben Zöller et al. im Jahr 2013 als [LSnOSn(OH)2OSnL∙2LSnOH] mit 
L = N(CH2CMe2O)2(CH2CH2O) [102]. Ausgehend vom dreikernigen Zinn(IV)-oxidocluster 
[(LSn-3-OSnL)(LSn-3-OtBu)] konnten in einem NMR-Experiment nach Hydrolyse und 
Bildung des fünfkernigen Clusters durch partielle Hydrolyse wenige Kristalle dieses 
Agglomerates als Hexaqua-Addukt erhalten und mittels Einkristallröntgenstrukturanalyse 
charakterisiert werden (Abb. 3). 
 
[2] 
Anmerkung: Die in den Kapiteln 2.1 und 2.2 abgebildeten Kugel-Stab-Modelle polynuklearer Zinnoxidocluster 
wurden auf Grundlage der Einkristallröntgenstrukturanalysedaten (cif.-Datei entnommen aus The Cambridge 
Structural Database, CSD) mit dem Programm Diamond 4.0 generiert. Soweit nicht anders angegeben, sind die 
Wasserstoffatome der Aryl- und Alkylliganden der Übersichtlichkeit halber nicht abgebildet und einzelne 
Liganden transparent dargestellt. 
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Abb. 3. Kugel-Stab-Modell der Molekülstruktur im Festkörper des fünfkernigen Zinn(IV)-
oxidoclusters, [LSnOSn(OH)2OSnL∙2LSnOH], nach Zöller et al. [102]. 
Bekannt sind zudem pentanukleare Zinnoxidocluster mit Leiterstruktur. Zu ihnen gehört das 
bereits im Jahr 1985 von Alcock et al. durch Hydrolyse von Me2SnCl2 erhaltene, ionogene 
[NHEt3][(SnMe2Cl)5O3], welches intramolekular stabilisierende Sn∙∙∙Cl-Wechselwirkungen 
aufweist (Abb. 4, links) [103]. Ebenfalls kristallografisch charakterisiert wurde das von Zheng 
et al. beschriebene [(PhCOO)2Sn5(-OH)2(3-O)3] ( = 65 %), welches ausgehend von 
Benzoesäure und dem zehnkernigen carboxylatverbrückten Zinnoxidocluster, 
[{(PhCH2)2SnO}3{(PhCH2)2SnOH}2(CO)3)]2, mit sogenannter Doppelleiterstruktur 
synthetisiert wurde [104]. Des Weiteren beschrieben Ma et al. die Struktur des durch 
5,5´-Dithiobis[N-(2-furanylmethylen)]-1H-1,2,4-triazol-3-amin [H2L] verbrückten 
[(Me2Sn)5(3-O)3(-OMe)2L] [105] (Abb. 4, rechts) und Sougoule et al. das durch die 
bifunktionelle 2,2´-Bis(1,3-phenoxyessigsäure) (H2L
1) zyklisierte 
[(nBu2Sn)5(3-O)3(-OH)2L1] ( = 63 %), welches ausgehend von 
(3-Carboxymethoxyphenoxy)essigsäure und nBu2SnO hergestellt wurde [106]. 
     
Abb. 4. Kugel-Stab-Modell der Molekülstrukturen im Festkörper der fünfkernigen Zinnoxidocluster 
[NHEt3][(SnMe2Cl)5O3] ( = n. a.) (links) [103] und [(Me2Sn)5(3-O)3(-OMe)2L] 
[H2L = 5,5´-Dithiobis[N-(2-furanylmethylen)]-1H-1,2,4-triazol-3-amin] ( = 65 %) (rechts) [105] mit 
Leiterstruktur. Die Gegenionen sind der Übersichtlichkeit halber nicht abgebildet. 
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Sechskernige Zinn(IV)-oxidocluster mit carboxylat- oder phosphinatverbrückten Zinnatomen 
bilden den Großteil der literaturbekannten sechskernigen Zinn(IV)-oxidocluster. Ihre 
Hydrolysebeständigkeit macht sie in guter Ausbeute und großer Varietät zugänglich. Erste 
Arbeiten hinsichtlich der Synthese und Aussagen über mögliche Festkörperstrukturen 
carboxylatverbrückter Zinnoxidocluster publizierte Lambourne bereits im Jahr 1922 (Abb. 5) 
[107]. Er postulierte auf Grundlage der ihm zur Verfügung stehenden Analysen als 
Strukturvorschlag eine dreikernige Aryl-Zinn(IV)-carboxylatspezies. Im Jahr 1988 gelang Day 
et al. die Charakterisierung der von Lambourne hergestellten Verbindung mittels 
Einkristallröntgenstrukturanalyse [108]. 
 
Abb. 5. Strukturvorschlag der Molekülstruktur eines carboxylatverbrückten 
Aryl-Zinn(IV)-oxidocarboxylatclusters nach Lambourne aus dem Jahr 1922 (links) [107] sowie die 
mittels Einkristallröntgenstrukturanalyse ermittelte Molekülstruktur im Festkörper nach Day et al. 
aus dem Jahr 1988 (rechts) [108]. 
Im Festkörper liegen keine dreikernigen sondern hexanukleare Cluster im weit verbreiteten 
„drum“-Strukturmotiv vor, welches als ein stark verzerrter Oktaeder angesehen werden kann. 
In diesem sind alle acht Dreiecksflächen, welche aus drei Zinn(IV)-atomen in der Grundfläche 
bestehen, mit je einem 3-verbrückendem Sauerstoffatom überkappt. Jedes Metallatom besitzt 
dabei eine kovalente Bindung zu einem Arylrest. Des Weiteren ist ein Zinnatom des „oberen“ 
(SnO)3-Ringes mit einem Zinnatom des „unteren“ (SnO)3-Ringes über einen 
Carboxylatliganden verknüpft. In Summe ergibt sich dabei für jedes Zinn(IV)-atom eine 
Sechsfachkoordination bestehend aus drei Sn-(3-O)-Bindungen, zwei 
Carboxylatverknüpfungen sowie einer Zinn-Aryl-Bindung. In Summe tragen diese 
Wechselwirkungen zur Stabilisierung und Abschirmung des {Sn6O6}-Gerüstes bei, in Folge 
dessen dieses gegenüber Hydrolyse inert wird. In den folgenden Jahren wurden dutzende 
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solcher carboxylatverbrückter Cluster mit der allgemeinen Struktur [(RSn(O)L)6] publiziert. 
Der Übersichtlichkeit halber sind in Tab. 1 für die Cluster keine Strukturformeln, sondern 
ausschließlich die Aryl- und Alkylliganden (R), die verbrückenden Carboxylatliganden (L) 
sowie die Ausbeute der erhaltenen Verbindungen angegeben.
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Tab. 1. Literaturbekannte sechskernige carboxylatverbrückte Zinn(IV)-oxidocluster, [(RSn(O)L)6], mit drum-Struktur. 
R L  [%] Literatur R L  [%] Literatur 
nBu O2C-cyclo-pentyl 72 [109] nBu O2C-C6H4{N2-C6H4(NMe2)-4}-2 79 [110] 
nBu O2C-C6H4(NO2)-2 98 [111] nBu O2C-C6H4(OMe)-4 88 [112] 
nBu O2C-C6H4(Cl)-4 62 [108] nBu O2C-C6H4(OC9H19)-4 95 [112] 
nBu O2C-cyclo-Bu 82 [108] nBu O2C-C6H4(OC11H23)-4 95 [112] 
nBu O2C-cyclo-Pr 87 [108] nBu O2C-C6H3(OC9H19)2-3,5 95 [112] 
nBu O2C-Ph 85 [108, 113, 114] nBu O2C-C6H3(Me)2-2,6 88 [115] 
nBu O2P-(OPh)2 75 [108] nBu O2C-C6H4(Me)-4 94 [115] 
nBu O2C-CH(Ph)2 70 [116] nBu O2C-C6H4(NH2)-4 97 [115, 117] 
nBu O2C-iPr n. a. [118] nBu O2C-C6H4(NH2)-2 85 [110, 115, 117] 
nBu O2C-tBu 50 [118] nBu O2C-CH2OPh 97 [119] 
nBu O2C-C5H4FeCp 91 [120-122] nBu O2C-CH2OC6H3{(CH2OCO)C(C60)0.5-COOCH2C6H3(C16H33)2-3,5}2-3,5 97 [119] 
nBu O2C-CH2C5H4FeCp 90 [122, 123] nBu O2C-CH2OC6H3{(CH2OCO)2C(C60)-COOCH2C6H3(C16H33)2-3,5}2-3,5 99 [113, 119] 
nBu O2C-C6H2(Me)3-2,4,6 90 [123] nBu O2C-CH2OCO-C(C60)(COO)CH2C6H3(C16H33)2-3,5 99 [113, 119] 
nBu O2C-adamantyl 93 [122] nBu O2C-C6H4-{P(Ph)2}-4 95 [124] 
nBu O2C-C(OH)(Ph)2 n. a. [125] nBu O2C-1-naphthyl n.a. [126] 
nBu O2C-CH-(1-C3H3N2)2 (Pyrazol) 65 [127] nBu O2C-C6H2(iPr)2-3,5-(OH)-2 47 [128] 
nBu O2C-CH-{1-C3HN2(Me)2-3,5} (Pyrazol) 78 [127] nBu O2C-CH2OPh 97 [113] 
nBu O2C-1-fluorenyl 75 [129] nBu O2C-C6H4(NH2)-3 81 [110] 
nBu O2C-9-fluorenyl 65 [129] nBu O2C-CH2-9-carbazolyl 72 [130] 
nBu O2C-C6H2(OC12H25)3-3,4,5 99 [114] nBu O2C-CH2-1-C2HN2(CF3)-3-(C5H4FeCp)-5 (Pyrazol) 91 [131] 
nBu O2C-C6H2(OC14H29)3-3,4,5 99 [114] nBu O2C-C6H4-{2-C3H5N2-(CH2-2-pyridinyl)2-1,3}-4 (Imidazolidin) 80 [132] 
nBu O2C-C6H3(OMe)2-3,5 99 [112, 114] nBu O2C-Me n. a. [133] 
nBu O2C-CH2OMe 99 [114] nBu O2C-C5H4RuCp 92 [134] 
nBu O2C-C6H2(tBu)2-3,5-(OH)-2 88 [135] nBu Methylresorcin[4]aren (Cavitand-C1-COOH-out) 53 [136] 
nBu {O2C-C6H4(NH2)-4}1/3{O2C-
C6H4(NHCH2-2-C5H4N)}2/3 (Pyridin) 
48 [137] nBu O2C-CH2OC6H3{CH2OCO-CH2OC6H3-
((CH2OCO)2C(C60)COOCH2C6H3(C16H33)2-3,5)2-3,5}-3,5 
99 [113] 
nBu O2C-C6H4{NHCH2-3-C5H3N(Cl)-6}-4 65 [137] nBu O2C-(CH2)2-9-carbazolyl 70 [138] 
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R L  [%] Literatur R L  [%] Literatur 
iPr O2C-Me n. a. [139] PhCH2 O2C-C5H4RuCp 94 [134] 
Me3SiCH2 O2C-Me 6 [140] PhCH2 O2C-2-C4H3NH (Pyrrol) 53 [141, 142] 
Me O2C-Me 77 [108] PhCH2 O2C-(CH)2Ph 55 [143, 144] 
Me (½) O2C-Me, (½) O2P-(tBu)2 95 [108] PhCH2 O2C-(CH)2C6H4(Cl)-2 57 [143, 144] 
Me O2C-OK n. a. [145] PhCH2 O2C-(CH)2C6H4(NO2)-2 63 [143, 144] 
Ph O2C-(CH2)2-9-carbazolyl 75 [138] PhCH2 O2C-(CH)2C6H4(NO2)-3 55 [143, 144] 
Ph O2C-cyclo-hexyl 91 [109, 146] PhCH2 O2C-(CH)2C6H4(NO2)-4 65 [143, 144] 
Ph O2C-CCl3  n. a. [147] PhCH2 O2C-(CH)2C6H4(OMe)-4 67 [143, 144] 
Ph O2C-CH2NC3H2S2O (Rhodanin-N) 75 [148] PhCH2 O2C-2-C5H4N (Pyridin) 58 [142, 149] 
Ph O2C-CH(Ph)2 n. a. [150] PhCH2 O2C-2-C4H3O (Furan) 55 [142, 149] 
Ph O2C-2-C4H7O (Tetrahydrofuran) 71 [151] PhCH2 O2C-Ph 40 [104] 
Ph O2C-4-C6H9 (Cyclohexen) 65 [151] PhCH2 O2C-C6H(F)4-2,3,4,5 82 [152] 
Ph O2C-CH(cyclo-pentyl)(Ph) 75 [151] PhCH2 O2C-(CH)2C6H4(Cl)-4 60 [144] 
Ph O2C-5-norbornenyl 72 [151] PhCH2 O2C-(CH)2-2-C4H3O (Furan) 61 [144] 
Ph O2C-2-norbornanyl 66 [151] PhCH2 O2C-2-C4H2O(tBu)-5 54 [142] 
Ph O2C-CH(Ph)(SPh) 78 [151] PhCH2 O2C-2-C4H3S (Thiophen) 52 [142] 
Ph O2C-CH(Ph)(CHCH2) 86 [151] PhCH2 O2C-2-C3H2NO (Oxazol) 64 [142] 
Ph O2C-1-(cyclo-pentyl)-1-(C6H4Cl-4) 55 [153] PhCH2 O2C-3-C5H4N (Pyridin) 50 [142] 
Ph O2C-CH2-3-C5H3N(Cl)-6 (Pyridin) 67 [154] PhCH2 O2C-4-C5H4N (Pyridin) 50 [142] 
Ph O2C-C5H4FeCp 30 [155] PhCH2 O2C-CH2-3-C8H5NH (Indol) 61 [142] 
Ph O2C-(CH2)2C5H4FeCp 27 [155] PhCH2 O2C-(CH2)3-3-C8H5NH (Indol) 55 [142] 
Ph O2C-(CH)2C5H4FeCp 17 [155] PhCH2 O2C-C5H4FeCp 42 [156] 
Ph O2C-C5H4RuCp 71 [134] p-Tol O2C-(CH2)2-1,8-naphthalenimidyl 85 [157] 
Ph O2C-CH(nPr)2 72 [158] p-Tol O2C-(CH2)2-phthalimidyl 82 [157] 
Ph O2C-CH2-Se-2-C4H3S (Thiophen) 41 [159] p-Tol O2C-CH2-9-carbazolyl 72 [138] 
Ph O2C-(CH2)3Ph n. a. [160] p-Tol O2C-(CH2)2-2-N(CO)2-1,3-C12H6 (Benz[de]isoquinolin-1,3-dion) 85 [161] 
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Neben der Vielzahl in Tab. 1 aufgeführten carboxylatverbrückten Zinnoxidocluster mit 
drum-Motiv sind zudem sechskernige Cluster mit Leiterstruktur wie das [Me3Sn(3-O)-
Me2Sn(Cl)-Me2Sn(3-O)]2 ( = n. a.) [162] und [(nBu)2(N3)Sn(-N3){(nBu)2Sn(3-O)}2]2 
( = 94 %) [163] bekannt. Diese sind im Gegensatz zu den drum-Strukturen nicht zyklisch. 
Einige dieser Verbindungen, wie [{nBuSn(3-O)O2CC6H11}2{nBuSn(O2CC6H11)3}]2 
( = 91 %) [109], [{nBuSn(O2CPh)2(3-O)}2{nBuSn(Cl)(O2CPh)2}]2 ( = 5 %) [109], 
[LSn(O2CR){LSn(O2CR)2(3-O)}2]2 [L = nBu, R = Me [111]; L = nBu, R = Ph ( = 85 %) 
[111]; L = Me, R = cyclo-Hexyl ( = 35 %) [111]; L = PhCH2, R = Me ( = 98 %) [164]], 
[{LSn(Cl)O2CR}2-LSn(3-O)O2CR]2 [L = nBu, R = CHPh2] ( = 70 %) [116], 
[(PhSn)3(3-O)2(O2CCCl3)4]2 ( = n. a.) [147] und [Me3Sn(3-O){Me2SnO2C-
iso-(C5H3N-Cl-2)}-Me2Sn(3-O)]2 ( = 28 %) [165] zeichnen sich zusätzlich durch 
Carboxylatverbrückungen zwischen den Zinnatomen (Abb. 6, links) aus. Im Fall von 
[tBu2Sn(-OH)Sn(3-O)(Ph){CH2Si(Me)2O}{tBu2Sn(3-O)}]2 [166] hingegen sind 3-O- und 
-OH-Konnektivitäten (Abb. 6, rechts) oder, wie am Beispiel von [tBu2Sn(Cl)(3-O)-
Sn(CH2)3{O(SiMe2CH2)2}{Sn(3-O)}]2 ( = n. a.) von Schulte im Jahr 2000 erstmals 
beschrieben, Aryl- und Dimethylsilyletherverbrückungen vorhanden [167, 168]. 
 
Abb. 6. Kugel-Stab-Modell der Molekülstruktur im Festkörper der sechskernigen Zinnoxidocluster 
[{nBuSn(3-O)O2CMe}2{nBuSn(O2CMe)3}]2 ( = 86 %) von Holmes et al. [111] (links) und 
[(tBu)2Sn(-OH)Sn(3-O)(Ph){CH2Si(Me)2O}{tBu2Sn(3-O)}]2 ( = n. a.) [166] (rechts) 
von Haj et al. mit Leiterstruktur. 
Die Synthese dieser Verbindungen mit Leiterstruktur kann dabei auf verschiedenen Wegen 
erfolgen. In Abb. 7 ist ein Überblick über die verschiedenen Synthesemethoden schematisch 
dargestellt, die zum Erhalt der Cluster geführt haben. 
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Abb. 7. Schema zur Darstellung sechskerniger Zinnoxidocluster mit Leitermotiv. Auf Grund der 
Komplexität der Cluster ist ausschließlich der {Sn6O4}-Clusterkern als Strukturmerkmal abgebildet. 
Neben sechskernigen Zinn(IV)-oxidoclustern mit drum- und Leiterstruktur und den 
oktaedrischen Zinn(II)-oxidoverbindungen, [Sn6(3-O)4(3-OR)4] [R = H, Alkyl, Aryl], die den 
Großteil aller sechskernigen Zinnoxidocluster bilden, sind einige weitere Verbindungen mit 
weniger häufig anzutreffenden Strukturmotiven bekannt. Zu diesen gehören zum Beispiel das 
von Chandrasekhar et al. aus nBuSn(O)(OH), 9-Hydroxy-9-fluorencarbonsäure [H2L] und 
4-Iodphenol synthetisierte und carboxylatverknüpfte [nBuSn(-OH)(L)]6 (Abb. 8, links) [169] 
sowie das von Gock et al. diskutierte und aus Me2SnO, KOH und N-Methyldiethanolamin 
synthetisierte, [MeN(CH2CH2O)2SnMe2∙Me2SnO]3 (Abb. 8, rechts) [170]. 
 
Abb. 8. Kugel-Stab-Modell der Molekülstruktur im Festkörper von [nBuSn(-OH)(L)]6 
[H2L = 9-Hydroxy-9-fluorencarbonsäure] ( = 70 %) [169] (links) und 
[MeN(CH2CH2O)2SnMe2∙Me2SnO]3 ( = 57 %) [170] (rechts). 
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Neben diesen carboxylatverbrückten Zinnoxidoclustern sind des Weiteren 
phosphinatverbrückte Verbindungen beschrieben. Zu diesen gehören zum einen die durch 
Umsetzung von nBuSn(O)OH mit Phosphonsäure und substituierten Phenolen        
[HOC6H4-X-4 mit X = H [171, 172], Cl [171], Br [171], I [171]] oder mit [(PhO)2P(O)H] 
( = 20 %) [172] in Toluol hergestellten phosphonatverbrückten Zinn(IV)-oxidocluster 
[{(nBuSn)3(3-O)(-OC6H4-X-4)3}(HPO3)4]2 [X = H ( = 31 %), Cl ( = 13 %), Br 
( = 13 %), I ( = 30 %)] (Abb. 9, links), zum anderen die aus LSnCl3 mit RPO3H2 
[L = 2-(C6H4N2Ph); R = tBu, cyclo-hexyl] sowie (R´O)2PO2H [R´ = C6H4(NO2)-4] in THF 
synthetisierten Zinn(IV)-oxidohydroxidocluster [(LSn)6(-OH)6(3-O)2(RPO3)4] [R = tBu 
( = 69 %), cyclo-hexyl ( = 62 %)] [173] sowie [(LSn)6(-OH)6(3-O)2(R´OPO3)4] 
( = 65 %) [173] (Abb. 9, rechts).  
 
Abb. 9. Kugel-Stab-Modell der Molekülstruktur im Festkörper der sechskernigen 
phosphonatverknüpften Zinnoxidocluster, [{(nBuSn)3(3-O)(-OPh)3}(HPO3)4]2 [171] (links) 
und [{(2-C6H4N2Ph)Sn}3(-OH)3(3-O)(tBuPO3)2]2 [173] (rechts). 
Zudem wurde ein durch Siloxanliganden verbrückter Zinn(IV)-oxidocluster mit einem 
[Sn6Si4O12]-Kern von Nehete et al. im Jahr 2004 publiziert. Die Molekülstruktur im Festkörper 
dieser Verbindung ist zusätzlich durch zwei 4-verbrückende Sauerstoffatome gekennzeichnet 
(Abb. 10, links). Die Synthese von [(SnO)6(R2Si2O3)2] mit R = (Me3Si)2N{C6H3(iPr)2-2,6} 
gelang dabei ausgehend vom Arylsilantriol [(Me3Si)2N{C6H3(iPr)2-2,6}Si(OH)3] und 
[Sn{N(SiMe3)2}2] in THF/n-Hexan in guter Ausbeute ( = 65 %) [174]. Ebenfalls einzigartig 
ist der von Glowacki et al. durch partielle Hydrolyse eines Isomerengemisches von 
[{Sn(OCH2CMe2)(OCMe2CH2)2N}3(3-O)(OtBu)] und [{Sn(OCH2CMe2)(OCMe2CH2)2N}3-
(3-O)(3-OtBu)] nach zwei Monaten erhaltene, sechskernige und durch vier 
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Stannatraneinheiten gekennzeichnete Zinnoxidohydroxidocluster, [LSnOSn(OH)3LSnOH]2 
mit L = N(CH2CMe2O)2(CMe2CH2O) (Abb. 10, rechts) [175]. 
 
Abb. 10. Kugel-Stab-Modell der Molekülstruktur des von Nehete et al. publizierten Zinnoxidoclusters, 
[(SnO)6(R2Si2O3)2] mit R = (Me3Si)2N{C6H3(iPr)2-2,6} [174] (links) und der von 
Glowacki et al. kristallografisch identifizierten Verbindung [LSnOSn(OH)3LSnOH]2 mit 
L = N(CH2CMe2O)2(CMe2CH2O) ( = n. a.) [175] (rechts). 
Zur Komplettierung der Diskussion zu literaturbekannten, hexanuklearen Zinnoxidoclustern 
sind im Folgenden drei Verbindungen aufgeführt, die sich durch 3-O- und -O-
Verknüpfungen auszeichnen und unter denen zwei Verbindungen mit zyklischer Anordnung 
der Zinnoxidoeinheiten vertreten sind. So beschrieben Zobel et al. bereits im Jahr 1998              
die Synthese des zyklischen Zinnoxidohydroxidoclusters 
[{(Me3Si)2CH}{Sn(-O)(-OH)}2(-OH)(CH2)2}]3∙2H2O ausgehend von 
[{(Me3Si)2CHSn(Cl)2}2(CH2)2] ( = 88 %), NaOH und Wasser sowie anschließender 
Rekristallisation aus CH2Cl2 (Abb. 11, links) [176]. Bouška et al. beschrieben ca. ein Jahrzehnt 
später die Struktur der Verbindung cyclo-[{C6H3(CH2NMe2)2-2,6}Sn(-O)(-OH)]6∙KO2CCF3 
( = 42 %), welche sie ausgehend von [{C6H3(CH2NMe2)2-2,6}Sn(H2O)(O2CCF3)3] und 
KOtBu in THF herstellten (Abb. 11, rechts) [177]. Anders als bei Zobel et al. trägt dabei nicht 
Wasser zur Stabilisierung des Clusters durch zusätzliche Verbrückungen bei, sondern 
KO2CCF3. Die Strukturverwandtschaft des zyklischen Hexamers beider Cluster zeichnet sich 
dabei in erster Linie durch sechs {Sn(-O)(-OH)Sn}-Stannoxaneinheiten aus. Die von Bouška 
beschriebene Verbindung besitzt zusätzlich sechs intramolekulare N→Sn-Koordinationen 
sowie ein KO2CCF3-Molekül je Clustermolekül, in dem jedes Kaliumatom mit einer 
Besetzungskäufigkeit von 0.5 entweder oberhalb oder unterhalb der Ebene liegt, in der sich die 
Zinnatome befinden (Abb. 11, links). Der von Zobel et al. publizierte Cluster besitzt im 
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Gegensatz dazu keine koordinativen Bindungen, sondern zusätzlich drei -Hydroxy- sowie drei 
Ethylenbrücken. 
 
 
Abb. 11. Kugel-Stab-Modell der Molekülstruktur im Festkörper der zyklischen, sechskernigen 
Zinnoxidocluster [{(Me3Si)2CH}{Sn(-O)(-OH)}2(-OH)(CH2)2}]3∙2H2O (links) [176] und 
cyclo-[{C6H3(CH2NMe2)2-2,6}Sn(-O)(-OH)]6∙KO2CCF3 [3] (rechts) [177]. 
Dabei gelang die Synthese der von Prabusankar et al. kristallografisch identifizierten 
Verbindung [(2,4,6-iPr3C6H2Sn)6(OH)4(3-O)4(-O)2(-OH)2] durch Hydrolyse von 
[(2,4,6-iPr3C6H2)3Sn(CCMe)] und durch Hydrolyse von 
[(2,4,6-iPr3C6H2Sn)8(4-O)2(3-O)8(-O)4(-OH)8{Sn(OH)}4] unter Zugabe von tert-Pentanol 
in THF ( = 56 %) (Abb. 12, rechts) [100]. In diesem Cluster bilden die Zinnatome die Ecken 
eines stark verzerrten Oktaeders, welcher als ein doppelt-verdrehtes Möbiusband, bestehend 
aus zwei Stannoxaneinheiten angesehen werden kann. Zur Vervollständigung der Diversität 
literaturbekannter sechskerniger Organozinnoxidocluster ist im Folgenden ein Beispiel 
aufgeführt, welches sich durch die Verbrückung von zwei Diorganozinnoxiden (RSnO)3 über 
Arylliganden als „Spacer“ auszeichnet. Dakternieks et al. synthetisierten dabei 
[4-C6H4-{(Me3Si)2CHSn(O)CH2SiMe2}2]3 in einer mehrstufigen Synthese aus 
[4-C6H4-{(Me3Si)2CHSn(Cl)2CH2Si2}2] und NaOH [178] in guter Ausbeute ( = 68 %) 
(Abb. 12, links).  
 
 
 
[3]
 Anmerkung: Die beiden in Abb. 11 (rechts) abgebildeten Kaliumatome der Molekülstruktur im Festkörper von 
Bouška et al. besitzen eine Besetzungshäufigkeit von je 50 %. Daraus ergibt sich pro Clustermolekül je ein 
Kaliumatom. 
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Abb. 12. Kugel-Stab-Modell der Molekülstruktur im Festkörper des über Arylliganden verbrückten, 
sechskernigen Zinnoxidoclusters [4-C6H4-{(Me3Si)2CHSn(O)CH2SiMe2}2]3 von Dakternieks et al. 
(links) [178] sowie des sechskernigen Zinnoxidohydroxidoclusters 
[(2,4,6-iPr3C6H2Sn)6(OH)4(3-O)4(-O)2(-OH)2] von Prabusankar et al. (rechts) [100]. 
Die große Varianz und Vielfältigkeit verschiedener sechskerniger Zinn(II)- und Zinn(IV)-
oxidocluster, die durch Hydrolyse, Etherelimination oder Umsetzung von 
Organozinnmonomeren mit Carbonsäuren und Phosphonsäuren entstehen, ist bemerkenswert 
und bei kaum einem Element so ausgiebig zu beobachten. Das dabei hexanukleare 
Zinnoxidocluster nur einen Teil der Gesamtheit multinuklearer Verbindungen des Zinns 
ausmachen, ist kaum verwunderlich. Cluster mit sieben oder mehr Zinnatomen im Kern sind 
zwar nicht so häufig anzutreffen, wie z. B. jene der carboxylatverknüpften Verbindungen mit 
drum-Struktur, jedoch ebenfalls bekannt und nicht nur kristallografisch gut charakterisiert. 
Einzigartig ist jedoch der ionogene, heterobimetallische Zinn(II)-oxidocluster 
[{Sn7(3-O)3(3-OH)(3-OEt)3}{W(CO)5}7][Ph4P]2, welcher im Jahr 1998 von Kircher et al. 
beschrieben wurde [88]. Als bis heute einziger siebenkerniger Zinnoxidocluster, ist sein 
anionischer Clusterkern von sieben Zinnatomen aufgebaut, die sowohl über 3-O-Atome und 
3-OH- und 3-OEt-Atomgruppen miteinander verbrückt sind und jeweils an einen {W(CO)5}-
Liganden koordinativ gebunden sind (Abb. 13, links). Synthetisiert wurde dieser Cluster durch 
Umsetzung von SnCl2 mit Na2[W2(CO)10] und [Ph4P]Cl in Ethanol, jedoch kann dessen 
Reproduzierbarkeit auf Grund fehlender Angabe zur Analytik nicht beurteilt werden.  
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Abb. 13. Kugel-Stab-Modell der Molekülstruktur im Festkörper des 14-kernigen heterobimetallischen 
Zinn(II)-Wolframoxidocluster-Dianions [{Sn7(3-O)3(3-OH)(3-OEt)3}{W(CO)5}7]2- ( = 9 %) [88] 
sowie des ersten achtkernigen, von Dakternieks et al. beschriebenen Zinnoxidoclusters 
[{(Me3SiCH2)Sn(Cl)}2(CH2)3(3-O)]4 mit Doppelleiterstruktur [179].  
In Anlehnung an den von Dakternieks et al. im Jahr 2003 publizierten sechskernigen 
Zinnoxidocluster [4-C6H4-{(Me3Si)2CHSn(O)CH2SiMe2}2]3 [178], welcher sich aus zwei 
cyclo-Tristannoxaneinheiten [cyclo-(SnO)3] zusammensetzt, die über drei Arylliganden 
miteinander verknüpft sind, ist eine Reihe von achtkernigen Verbindungen bekannt, welche 
sich durch die Verknüpfung von zwei Tetraorganodistannoxaneinheiten über vier Arylliganden 
auszeichnen. Der erste kristallografisch nachgewiesene achtkernige Zinnoxidocluster mit einer 
solchen Doppelleiterstruktur (Abb. 13, rechts), [{(Me3SiCH2)Sn(Cl)}2(CH2)3(3-O)]4,    wurde 
ebenfalls von Dakternieks et al. beschrieben und ausgehend von 
[{(Me3SiCH2)Sn(Cl)2CH2}2CH2] und cyclo-(tBu2SnO)3 in einer Ausbeute von  = 90 % 
erhalten [179]. In den vergangenen Jahren wurden weitere Cluster mit vergleichbarem 
[Sn4(3-O)2]2-Clusterkern publiziert; diese sind in Tab. 2 aufgeführt. Eine weiterführende 
Zusammenstellung und Beschreibung hinsichtlich des Verhaltens dieser Verbindungsklasse 
sowohl im Festkörper, als auch in Lösung, veröffentlichte K. Jurkschat in „Tin Chemistry – 
Fundamentals, Frontiers, and Applications“ im Jahr 2008 [168].
 
31 
 
Tab. 2. Literaturbekannte achtkernige Zinnoxidocluster mit Doppelleiterstruktur. 
Verbindung [Konstitutionsformel der Zinnoxidocluster] Synthese  [%] Literatur 
 
[{((Me3SiCH2)R(Cl)Sn(CH2)3)2(3-O)}{(Sn(Cl))2(O)(CH2)2SiMe2}]2  
 
 
Umsetzung von cyclo-(tBu2SnO)3 mit 
[{RSn(Cl)2(CH2)3Sn(Cl)2CH2}2SiMe2] in CH2Cl2 
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[180] 
[{(neoPentyl)Sn(Cl)}2(CH2)3(3-O)]4 Umsetzung von [{(neoPentyl)Sn(Cl)2SnCH2}2CH2] mit 
cyclo-(tBu2SnO)3 oder [{(neoPentyl)Sn(O)CH2}2CH2] in CH2Cl2 
 
86 [181] 
[{(Me3SiCH2)Sn(Cl)}2(CH2)4(3-O)]4 Umsetzung von [{(Me2SiCH2)Sn(O)CH2}2(CH2)2] mit 
[{(Me2SiCH2)Sn(Cl)2CH2}2(CH2)2] in Toluol 
 
87 [181] 
[{(Me3SiCH2)Sn(OAc)2(CH2)3(3-O)(OAc)]4 Umsetzung von Silberacetat mit [{(Me3SiCH2)Sn(O)CH2}2SiMe2]  
oder Essigsäure mit [{(Me3SiCH2)Sn(O)CH2}2CH2] in Toluol 
 
38 [181] 
[{(Me3SiCH2)Sn(OAc)2(CH2)4(3-O)(OAc)]4 Umsetzung von Silberacetat mit 
[{(Me3SiCH2)Sn(Cl)}2(CH2)4(3-O)]4 
 
n. a. [182] 
[{(Me3SiCH2)Sn(Cl)}2(CH2)3(3-O)]4 Umsetzung von [{(Me2SiCH2)Sn(O)CH2}2CH2] mit 
[{(Me2SiCH2)Sn(Cl)2CH2}2CH2] in Toluol 
 
n. a. [183] 
[{(Me3SiCH2)Sn(O2CC6H3(Me)2-2,4)}2(CH2)3(3-O)]4 Umsetzung von 2,4-Dimethylbenzoesäure mit 
[{(Me3SiCH2Sn(O)}2(CH2)3] in Toluol 
 
80 [184] 
[{(neoPentyl)0.5(iBu)0.5Sn(Cl)}2(CH2)4(3-O)]4 Umsetzung von [{(iBu)Sn(O)}2(CH2)4]n mit 
[{(neoPentyl)Sn(Cl)2}2(CH2)4] oder [{(neoPentyl)Sn(O)}2(CH2)4] mit 
[{(iBu)Sn(Cl)2}2(CH2)4] in Toluol 
 
94 [185] 
[{(neoPentyl)0.5(Me3SiCH2)0.5Sn(Cl)}2(CH2)4(3-O)]4 Umsetzung von [{(neoPentyl)Sn(Cl)2}2(CH2)4] mit 
[{(Me3SiCH2)Sn(O)}2(CH2)4] oder [{(Me3SiCH2)Sn(Cl)2}2(CH2)4] 
mit [{(neoPentyl)Sn(O)}2(CH2)4] in Toluol 
 
98 [185] 
[{PhSn(OH)CH2Sn(I)Ph}(3-O)]4 Umsetzung von [{PhSn(I)2}2CH2] in Methanol mit Triethylamin 
in H2O 
n. a. [186] 
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Verbindung [Konstitutionsformel der Festkörperstruktur] Synthese  [%] Literatur 
 
[{(Me3SiCH2)Sn(Cl)}2(CH2)12(3-O)]4 
 
 
Umsetzung von [{(Me3SiCH2)Sn(Cl)2}2(CH2)12] mit 
[{(Me3SiCH2)Sn(O)}2(CH2)12] 
 
 
n. a. 
 
[187] [188] 
[{(Me3SiCH2)Sn(Cl)}2{(CH2SiMe2C6H4-(SiMe2CH2)-4)}(3-O)]4 Umsetzung von [{(Me3SiCH2)Sn(Cl)2(CH2SiMe2)}2C6H4] mit 
[{(Me3SiCH2)Sn(OH)2(CH2SiMe2)}2C6H4] in CHCl3 
 
78 [189] 
[{(Me3SiCH2)Sn(Cl)}2{(CH2CH2C6H4-(CH2CH2)-4)}(3-O)]4 Umsetzung von [{(Me3SiCH2)Sn(Cl)2CH2CH2}2C6H4] mit 
[{(Me3SiCH2)Sn(O)CH2CH2}2C6H4] in Toluol 
 
72 [189] 
[{(Me3SiCH2)Sn(Cl)}2{(CH2)3O(CH2)3}(3-O)]4 Umsetzung von [{(Me3SiCH2)Sn(Cl)2(CH2)3}2O] mit 
[{(Me3SiCH2)Sn(O)(CH2)3}2O] in Toluol 
 
92 [190] 
[{(Me3SiCH2)Sn(H2O)(-OH)}2(CH2)3(3-O)]4(OTf)4 Hydrolyse von [{(Me3SiCH2)Sn(OTf)2}2(CH2)3] durch 
Luftfeuchtigkeit 
 
n. a. [191] 
[{(Me3SiCH2)Sn(Cl)}2(CH2)5(3-O)]4 Umsetzung von [{(Me3SiCH2)Sn(Cl)2}2(CH2)5] mit 
[{(Me3SiCH2)Sn(O)}2(CH2)5] in Toluol 
 
n. a. [188] 
[{(Me3SiCH2)Sn(Cl)}2(CH2)7(3-O)]4 Umsetzung von [{(Me3SiCH2)Sn(Cl)2}2(CH2)7] mit 
[{(Me3SiCH2)Sn(O)}2(CH2)7] in Toluol 
 
n. a. [188] 
[{PhSn(OH)CH2Sn(Br)Ph}(3-O)]4 n. a. 
 
n. a. [168] 
[{(neoPentyl)Sn(Cl)(CH2)4Sn(F)(neoPentyl)}(3-O)]4 n. a. n. a. [168] 
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Im Folgenden sind der Vollständigkeit halber achtkernige Zinnoxidocluster aufgeführt, deren 
Clusterkern sich von den in Tab. 2 erwähnten Verbindungen unterscheidet. Literaturbekannt 
sind ebenfalls zwei durch Tetraorganodistannoxaneinheiten gekennzeichnete Verbindungen, 
welche nicht durch vier Arylliganden, sondern durch zwei bifunktionelle Carbonsäuren 
miteinander verknüpft sind. Der erste kristallografisch bestätigte Cluster ist der in Folge der 
Umsetzung von Me2SnCl2, NaOMe, 2-Mercapto-4-methyl-5-thiazolessigsäure [(HS)LCO2H] 
und wasserhaltigem Dichlormethan erhaltene Cluster 
[{(Me2Sn)2(-OMe)(3-O)}2{O2C-L(S-CH2-S)L-CO2}]2 ( = 62 %) (Abb. 14) [192]. 
Daraufhin folgten in den Jahren 2011 und 2012 die aus nBu2SnO und 
4,6-Dibenzoylisophthalsäure [H2L
1], 4,6-Bis(4-methylbenzoyl)isophthalsäure [H2L
2] sowie 
4,6-Bis(4-ethylbenzoyl)isophthalsäure [H2L
3] synthetisierten Cluster 
[(R2Sn)4(-OH)(-OM)(3-O)2(L)]2 mit R = nBu, M = Et, L1 ( = 76 %) [193]; R = nBu, 
M = nBu, L1 ( = 61 %) [193]; R = nBu, M = Et, L2 ( = 69 %) [193]; R = nBu, M = Et, L3 
( = 69 %) [194]. 
 
Abb. 14. Kugel-Stab-Modell der Molekülstruktur im Festkörper des von Ma und Sun publizierten 
achtkernigen Zinnoxidoclusters [{(Me2Sn)2(-OMe)(3-O)}2{O2C-L(S-CH2-S)L-CO2}]2 [192]. 
Des Weiteren publizierten Zheng et al. im Jahr 2004 den gemischtvalenten achtkernigen und 
ferroncenyl-substituierten Zinnoxidocluster [{Sn4
2+Sn4
3+(4-O)}4{Fc(O2C)2-1,1´}6], dessen 
struktureller Aufbau nicht auf Tetraorganostannoxanen basiert, sondern sich durch einen 
{Sn2+Sn3+(4-O)}4-Kern auszeichnet, in dem vier Zinn- und vier Sauerstoffatome die Ecken 
eines verzerrten Würfels bilden und jedes Sauerstoffatom des Kerns ein weiteres Zinnatom 
koordiniert, welches in Folge die Ecke eines Tetraeders bildet (Abb. 15). Stabilisiert wird diese 
Verbindung durch sechs Dicarbonsäuren, die oktaedrisch um den Clusterkern angeordnet sind 
und von denen jede Carboxylatgruppe an ein Sn2+- und ein Sn3+-Atom koordiniert ist. Die 
 
34 
 
Oxidationsstufen der Zinnatome wurden dabei durch quantenchemische Berechnungen mittels 
NBO-Analyse (natural bond-orbital analysis) und spektroskopisch mit Hilfe von XPS-
Untersuchungen bestimmt. Durch Umsetzung von nBu2SnO und 1,1´-Ferrocendicarbonsäure 
in Toluol wurden des Weiteren Einkristalle von [{Sn4
2+Sn4
3+(4-O)}4{Fc(O2C)2-1,1´}6] in guter 
Ausbeute ( = 60 %) erhalten [195].  
 
Abb. 15. Kugel-Stab-Modell der Molekülstruktur im Festkörper des von Zheng et al. kristallografisch 
nachgewiesenen Clusters [{Sn42+Sn43+(4-O)}4{Fc(O2C)2-1,1´}6] [195]. 
Weniger häufig beschrieben als sech- und achtkernige Zinnoxidocluster und weitaus komplexer 
zu diskutieren, sind hingegen Neunkernige. Literaturbekannt sind Verbindungen mit zwei 
verschiedenen Strukturmotiven. Zwei Verbindungen können dabei durch eine kegelförmige 
Anordung der Zinnatome beschrieben werden. Im Jahr 1989 gelang es Puff und Reuter aus 
einer Lösung von iPrSn(OH)2Cl∙¾H2O in DMSO durch Hydrolyse, Einkristalle von 
[(iPrSn)9(3-O)8(-OH)6Cl5]∙6H2O ( = n. a.) zu erhalten [196]. You et al. stellten im Jahr 2014 
ausgehend von FcSnCl3 in THF unter Zugabe von NaSePh und Wasser die strukturhomologe 
Verbindung [(FcSn)9(3-O)8(-OH)6Cl5] ( = n. a.) dar [197]. Der Clusteraufbau kann derart 
beschrieben werden, dass ein Zinnatom die Spitze des Kegels bildet und je vier Zinnatome eine 
darunterliegende Ebene aufspannen. Je zwei Zinnatome jeder Ebene besitzen dabei eine 
zusätzliche Koordination durch je ein Chloratom (Abb. 16). 
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Abb. 16. Kugel-Stab-Modell der Molekülstruktur im Festkörper des Zinn-Sauerstoff-Clusterkerns der 
von Puff et al., [(iPrSn)9(3-O)8(-OH)6Cl5], [196] und You et al., [(FcSn)9(3-O)8(-OH)6Cl5], [197] 
publizierten neunkernigen Zinnoxidocluster. 
In Anbetracht der Häufigkeit von Zinnoxidoclustern mit Leiterstruktur ist es nicht 
verwunderlich, dass ebenfalls ein solcher Zinnoxidocluster, 
[(nBu2Sn)9(3-O)7(-OEt)2L]∙3EtOH, bekannt ist [198]. Diese von Xiao  et al. aus          
nBu2SnO und (9-Carboxy-methyl-1,3,8,10-tetraoxo-3,8,9,10-tetrahydro-
1H-anthra[2,1,9-def;6,5,10-d’e’f’]-diisoquinolin-2-yl)-essigsäure (H2L) und anschließender 
Kristallisation aus Ethanol erhaltene Verbindung, zyklisiert dabei durch den Einsatz der 
bifunktionellen Carbonsäure (Abb. 17). 
 
Abb. 17. Kugel-Stab-Modell der Molekülstruktur im Festkörper des von Xiao et al.       
kristallografisch nachgewiesenen neunkernigen Zinnoxidoclusters 
[(nBu2Sn)9(3-O)7(-OEt)2L]∙3EtOH ( = 78 %) [198]. 
Ein in jüngster Zeit publizierter zehnkerniger Cluster wurde von Bouška et al. ausgehend vom 
Organozinn(II)-oxid [{(C6H3(CH2NMe2)2-2,6)Sn}2O], in Benzol unter Zugabe eines 
Überschusses an Zinn(II)-oxid erhalten. Kristallografisch konnte dabei der zehnkernige 
Zinn(II)-oxidocluster [Sn6(3-O)4{3-OSn(C6H3(CH2NMe2)2-2,6)}4] charakterisiert werden, 
dessen Kern dem der hexanuklearen Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster ähnelt [199] (Abb. 18). 
Gleichwohl einer angegebenen Ausbeute von  = 67 % beläuft sich diese auf nur 160 mg 
Substanz. Neben der Einkristallröntgenstrukturanalyse wurde ein 1H- und ein 119Sn{1H}-NMR-
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Spektrum der Kristalle in C6D6 aufgenommen. Eine nicht angegebene Elementaranalyse legt 
hier ebenfalls die Annahme der fehlenden Reproduzierbarkeit der Verbindung nahe. 
 
Abb. 18. Kugel-Stab-Modell der Molekülstruktur im Festkörper des zehnkernigen                    
Zinn(II)-oxidoalkoxidoclusters [Sn6(3-O)4{3-OSn(C6H3(CH2NMe2)2-2,6)}4] ( = 67 %)                 
von Bouška et al. [199]. 
Literaturbekannt sind des Weiteren ebenfalls zehnkernige Zinnoxidocluster mit 
Doppelleiterstruktur. Dabei können zwei allgemeine Strukturmotive unterschieden werden. 
Zum einen sind Cluster beschrieben, deren Zinn-Sauerstoff-Gerüste jeweils durch Carboxylat-, 
Carbonat-, Nitrat-, Hydrogenphosphat- oder Sulfateinheiten miteinander verknüpft sind, wie 
die im Folgenden aufgeführten Verbindungen: [{R2Sn(3-O)}3{R2Sn(-OH)}2L]2 [R = PhCH2, 
L = CO3 ( = 69 %) [101, 104]; R = PhCH2, L = Fc(O2C)2-1,1´ ( = 70 %) [104]; R = PhCH2, 
L = O2C-(CH2)4-CO2 ( = 80 %) [104]; R = PhCH2, L = SO4 ( = 78 %) [200], R = nBu, 
L = NO3 ( = 70 %) [200]; R = PhCH2, L = HPO4 ( = 75 %) [200]] und 
[{R2Sn(3-O)3}{R2Sn(-OM)(-OM´)}L]2 [R = PhCH2, M/M´ = H/Et, L = CO3 ( = 13 %) 
[104]; R = nBu, M/M´ = Me, R = CO3 ( = 86 %) [201, 202]; R = nBu, M/M´ = Et, R = CO3 
( = 55 %) [202]]. Ein Kugel-Stab-Modell der Molekülstruktur im Festkörper des ersten 
literaturbekannten Vertreters dieser dekanuklearen Cluster, welcher aus NaOEt und 
Dibenzylzinn(IV)-dichlorid (Bn2SnCl2) in Ethanol synthetisiert wurde, ist in Abb. 19 (links) 
abgebildet. Die Synthese weiterer Cluster, wie die der nitrat-, sulfat- oder 
hydrogenphosphatverknüpften Verbindungen, erfolgte auf ähnliche Weise durch Umsetzung 
von Bn2SnCl2 mit NaNO3, Na2SO4 oder Na2HPO4 in Ethanol oder durch Funktionalisierung 
der carbonatverbrückten Cluster mit Dicarbonsäuren.  
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Abb. 19. Kugel-Stab-Modell der Molekülstruktur im Festkörper des von Zheng et al. publizierten 
zehnkernigen Zinnoxidohydroxidoclusters [{(PhCH2)2Sn(3-O)}3{R2Sn(-OH)}2(CO3)]2 mit 
Doppelleiterstruktur, [104] (links) und des mit dem Programm Avogadro simulierten 
Clusters, [{(RSn(3-O))3(L)}{RSn(-OH)(OSiMe3)}2L1.5]2 ( = n. a.) 
[R = Me3SiCH2, L = (CH2)4] [168] (rechts). 
 
Zum anderen ist ein Cluster mit zehn Zinnatomen, 
[{(RSn(3-O))3(L)}{RSn(-OH)(OSiMe3)}2L1.5]2 [R = Me3SiCH2, L = (CH2)4] beschrieben, 
dessen {Sn5(3-O)3(-OH)}-Leitermotive durch drei Tetramethylenketten miteinander 
verknüpft sind. Zusätzlich weisen die nicht an der Verbrückung der beiden Leitern beteiligten 
Zinnatome eine Verknüpfung durch zwei weitere Tetramethylenketten auf. Außerdem bindet 
jedes der äußeren Zinnatome neben dem Arylrest einen Trimethylsiloxyliganden 
(Abb. 19, rechts) [168].  
Zur Vervollständigung der Literaturrecherche zehnkerniger Zinnoxidocluster sind im 
Folgenden zwei in ihrer Struktur einzigartige Verbindungen aufgeführt. So gelang es 
Padělková et al., eigenen Angaben zufolge einmalig, durch die partielle Hydrolyse von 
[{C6H3(iPr)2-2,6}N(H)SnCl]2 im Eisfach einige Einkristalle von 
[{(Sn(Cl))3(3-OH)}{Sn(3-O)6}{(C6H3(iPr)2-2,6)N(Sn)(H)Sn(Cl)}3] zu erhalten [203] 
(Abb. 20, links). Ebenfalls durch Hydrolyse zugänglich ist der nach Umsetzung von 
[{C6H2(iPr)3}Sn(CCMe)] und p-Toluolsulfonsäure in einem Gemisch aus Toluol, THF und 
Wasser hergestellte, ionogene Cluster [{SnC6H2(iPr)3-2,4,6}7Sn3{SO3C6H4(Me)-4}2-
(-OH)16(OH)3(4-O)(3-O)3]4+[SO3C6H4(Me)-4]4- (Abb. 20, rechts) [204]. 
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Abb. 20. Kugel-Stab-Modelle der Molekülstrukturen im Festkörper der zehnkernigen 
Zinnoxidohydroxidocluster [{(Sn(Cl))3(3-OH)}{Sn(3-O)6}{(C6H3(iPr)2-2,6)N(H)Sn(Cl)}3] (links) 
nach Padělková et al. [203] und 
[{SnC6H2(iPr)3-2,4,6}7Sn3{SO3C6H4(Me)-4}2(-OH)16(OH)3(3-O)3(4-O)]4+ [SO3C6H4(Me)-4]4- 
( = 40 %) (rechts) nach Prabusankar et al. [204]. 
Vertreter elfkerniger Zinnoxidocluster sind neben Verbindungen mit zehn oder weniger 
Zinnatomen ebenfalls bekannt. Den ersten dieser Cluster, [(iPrSn)11(VO)(3-O)14(-OH)6]Cl, 
(Abb. 21, links) synthetisierten Kastner und Reuter mit einer Ausbeute von   = 68 % 
ausgehend von iPrSn(OH)2Cl∙¾H2O und VOSO4∙5H2O in Ethylendiamin und 
N,N-Dimethylformamid [205]. Der heterobimetallische, kationische Clusterkern ähnelt dabei, 
unter Berücksichtigung aller Metallatome, dem häufig anzutreffenden kationischen 
[(RSn)12(3-O)14(-OH)6]2+-Strukturmotiv zwölfkerniger Zinn-Sauerstoff-Verbindungen.     
Den bisher einzigen homometallischen Zinnoxidoalkoxidocluster mit elf                       
Zinnatomen, [{(BnSn)10(4-O)2(-OH)16(H2O)2(OTf)2}{Sn(-OH)6}](OTf)6 (Bn = Benzyl), 
(Abb. 21, rechts) wies Plasseraud et al. im Jahr 2010 kristallografisch nach. Gekennzeichnet ist 
dieser Cluster durch zwei fünfkernige {Sn5(OH)8(H2O)}-Einheiten, welche über ein 
oktaedrisch durch sechs Hydroxygruppen koordiniertes Zinnatom miteinander verbrückt sind. 
Angesichts fehlender Angabe zur Analytik und Ausbeute kann angenommen werden,               
dass die Reproduzierbarkeit der Verbindung 
[{(BnSn)10(4-O)2(-OH)16(H2O)2(OTf)2}{Sn(-OH)6}](OTf)6, welche ausgehend von 
Trifluormethansulfonsäure und [{Bn2Sn(3-O)}3{Bn2Sn(-OH)}2(CO3)]2 in Acetonitril 
hergestellt wurde, problematisch ist [101].  
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Abb. 21. Kugel-Stab-Modell der Molekülstruktur im Festkörper des von Kastner und Reuter 
kristallografisch nachgewiesenen heterobimetallischen Vanadium(IV)-Zinn(IV)-
oxidohydroxidoclusters [(iPrSn)11(VO)(3-O)14(-OH)6]Cl [205] (links) sowie des von 
Plasseraud et al. publizierten elfkernigen Zinnoxidohydroxidoclusters 
[{(BnSn)10(4-O)2(-OH)16(H2O)2(OTf)2}{Sn(-OH)6}](OTf)6 [101] (rechts).  
Eine große Vielfalt multinuklearer Zinn-Sauerstoff-Cluster bilden Verbindungen mit zwölf 
Zinnatomen. Darunter finden sich wie bereits erwähnt und am Beispiel des Vanadium(IV)-
Zinn(IV)-oxidohydroxidoclusters (Abb. 21, links) beobachtet, Zinnoxidocluster mit dem 
„football“-ähnlichen, kationischen [(RSn)12(3-O)14(-OH)6]2+-Clusterkern. Den ersten 
kristallografischen Nachweis erbrachten Puff und Reuter im Jahr 1989, indem sie 
iPrSn(OH)2Cl∙¾H2O in DMF oder DMPU (Dimethylpropylenharnstoff) an der Luft 
hydrolysieren ließen und die sich dabei gebildeten Einkristalle über eine 
Einkristallröntgenstrukturanalyse als [(iPrSn)12(3-O)14(-OH)6]Cl2 ( = n. a.) identifizierten 
(Abb. 22) [206]. Der erhaltene Cluster ist durch eine ikosaedrische Anordnung der Zinnatome 
gekennzeichnet, die über -OH- und 3-O-Atome miteinander verbrückt sind. In den 
kommenden Jahren folgten zahlreiche Veröffentlichungen von Verbindungen mit isolobalem 
Clusterkern, zu denen u. a. [(RSn)12(3-O)14(-OH)6]X2 mit R = nBu, X = Cl ( = 84 %) [207]; 
R = nBu, X = OH ( = n. a.) [208, 209]; R = (CH2)4C6H4(CHCH2)-4, X = OH ( = n. a.) [209]; 
R = AcO(CH2)5, X = OH ( = n. a.) [209]; R = MeCH(CH)CO2(CH2)5, X = OH ( = n. a.) 
[209]; R = nBu, X = O2CMe [210] ( = 97 %); R = nBu, X = O2PPh2 ( = 99 %) [211]; 
R = nBu, X = O3SC6H4(Me)-4 ( = 50 %) [212, 213]; R = Me2SiCH2, X = Cl ( = 93 %) 
[214]; R = nBu, X = CH2CHC(O)NHCMe2CH2SO3 (AMPS = 2-Acrylamido-2-methyl-
1-propansulfonat) ( = 15 %) [215]; R = nBu, X = O3SC6H3(Me)2-2,5 ( = 96 %) [216]; 
R = nBu, X = O3SC6H5 ( = 95 %) [216]; R = nBu, X = Methylresorcin[4]aren 
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(Cavitand-C1-COO-out) ( = 9 %) [136]; R = Fc, L = (NC)2C(NO) ( = n. a.) [217]; R = Fc, 
X = PhC(O)C(NC)(NO) ( = n. a.) [217] gehören. Diese Cluster wurden dabei durch die 
Hydrolyse von Organozinn(IV)-trichloriden [207], -trialkoxiden [208], -trialkynylen [209] und 
Organozinn(IV)-oxidohydroxid mit z. B. Sulfonsäuren [212] oder der Funktionalisierung von 
Clustern [211] gebildet. 
 
 
Abb. 22. Kugel-Stab-Modell der Molekülstruktur im Festkörper des ersten zwölfkernigen, 
kationischen Zinnoxidohydroxidoclusters mit [(iPrSn)12(3-O)14(-OH)6]2+-Struktur von Puff und 
Reuter. Der Übersichtlichkeit halber sind die Anionen nicht abgebildet [206]. 
Unter dem Titel „A new „Sn12“ oxo-cluster – how to flatten the football“ publizierten 
Zobel  et  al. im Jahr  2000 den zwölfkernigen Zinnoxidocluster 
[{Sn(CH2)3Sn}6(3-O)10(-OH)2(O2CCH2Cl)14] [218]. Durch Hydrolyse von 
[{(ClCH2CO2)2Sn(OH)}2(CH2)3] und anschließender Kristallisation aus CH2Cl2/n-Hexan 
sowie einer Einkristallröntgenstrukturanalyse gelang es einen Cluster zu identifizieren, dessen 
Zinnatome nicht ikosaedrisch, sondern flach angeordnet sind und dessen Kern über 
Carboxylatliganden sowie Trimethylenbrücken stabilisiert wird (Abb. 23).  
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Abb. 23. Kugel-Stab-Modell der Molekülstruktur im Festkörper des Zinnoxidoclusters 
[{Sn(CH2)3Sn}6(3-O)10(-OH)2(O2CCH2Cl)14] ( = 39 %) [218].  
Wie am Beispiel von fünf-, sechs-, acht- oder auch zehnkernigen Zinnoxidoclustern 
beschrieben, gelang es Mehring et al. im Jahr 1997 einen zwölfkernigen Zinnoxidocluster mit 
Leiterstruktur ausgehend von (tBu2SnO)3 und [{(Me3SiCH2)SnCl2(CH2)3}2SnCl2] in CH2Cl2 
zu synthetisieren und u. a. kristallografisch nachzuweisen (Abb. 24, links) [180]. Jede Stufe der 
Leiter besteht dabei aus vier Zinnatomen, welche über zwei 3-Sauerstoffatome sowie 
-Chloratome miteinander verbrückt sind. Die Verbrückung der Stufen untereinander erfolgt 
über vier Trimethylenbrücken von einem Zinnatom einer Stufe zu einem weiteren Zinnatom 
einer anderen Stufe. Davon verschieden ist ein weiterer zwölfkerniger Zinnoxidocluster 
bekannt, den Ribot et al. durch Hydrolyse von [Sn(OiPr)4(HOiPr)]2 aus einem 
EtOH/H2O-Gemisch erhalten haben [219]. Auf Grund der Empfindlichkeit gegenüber 
Luftfeuchtigkeit wurde die Verbindung nur in sehr geringen Ausbeuten erhalten. Die nach der 
Synthese erhaltenen Kristalle wurden mittels Einkristallröntgenstrukturanalyse als 
[Sn12(-O)2(3-O)6(-OH)4(OEt)18(-OEt)10(HOEt)4] identifiziert. Die Zinnatome der 
Molekülstruktur im Festkörper sind dabei verzerrt oktaedrisch von sechs Sauerstoffatomen 
koordiniert, welche zusätzlich die Zinnatome untereinander als -O-, 3-O- und 
-OEt-Brücken koordinieren (Abb. 24, rechts). 
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Abb. 24. Kugel-Stab-Modell der Molekülstruktur im Festkörper von 
[{(Me3SiCH2)Sn(Cl)(CH2)3Sn(Cl)(CH2)3Sn(Cl)(Me3SiCH2)}(3-O)1.5]4 ( = 96 %) [180] (links) mit 
Leiterstruktur und [Sn12(-O)2(3-O)6(-OH)4(OEt)18(-OEt)10(HOEt)4] ( = 0,1 %) [219] (rechts). 
Neben homometallischen Zinnoxidoclustern sind außerdem die drei heterometallischen, 
zwölfkernigen Zinnoxidocluster (Et4N)3[NaSe6Sn12(-O)8] ( = n. a.) (Abb. 25, links) [220], 
[(iPrSn)12(3-O)4(-OH)24Na][Ag7I11]Cl ( = n. a.) (Abb. 25, rechts) [221] und 
[{Sn6(3-O)8(4-O)2}{Sn(-O)L(-O)Sn}2{Sn(L)}2{Mo(CO)5}2] 
[L = C5H3N(OCH2CPh2)2-2,6] (Abb. 26) [222] bekannt. Gekennzeichnet sind die beiden 
ionogenen Cluster durch ein Natriumatom im Clusterinneren, welches von acht und vier 
Sauerstoffatomen koordiniert ist. Das heterometallische Clusteranion [NaSe6Sn12(-O)8]3- 
besitzt zusätzlich sechs Selenatome, welche jeweils als Spitze einer verzerrten quadratischen 
Pyramide, deren Basis vier Zinnatome bilden, oktaedrisch angeordnet sind. Der von             
Kireenko et al. publizierte, heterobimetallische gemischt-valente Cluster 
[{Sn6(3-O)8(4-O)2}{Sn(-O)L(-O)Sn}2{Sn(L)}2{Mo(CO)5}2] (Abb. 26)  mit  
L = C5H3N(OCH2CPh2)2-2,6 ist hingegen durch einen Zinn-Sauerstoff-Kern, welcher 
ausschließlich 3-O-Verbrückungen aufweist sowie durch die Koordination von zwei 
{Mo(CO)5}-Liganden, gekennzeichnet. Die Synthese des von Krautscheid und Schmidtke 
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publizierten ionogenen Clusters, (Et4N)3[NaSe6Sn12(-O)8], gelang dabei durch Umsetzung 
von Na2Se, SnI2 und (Et4N)PF6 in DMF [220]. Die von Reuter veröffentlichte Verbindung, 
[(iPrSn)12(3-O)4(-OH)24Na][Ag7I11]Cl, wurde nach der Umsetzung von NaI, AgI und 
iPrSn(OH)2Cl∙¾H2O in DMSO erhalten [221]. Kireenko et al. synthetisierten                                       
den Komplex [{Sn6(3-O)8(4-O)2}{Sn(-O)L(-O)Sn}2{Sn(L)}2{Mo(CO)5}2] mit 
L = C5H3N(OCH2CPh2)2-2,6 aus [Sn{C5H3N(CH2CPh2O)2-2,6}2] und [Mo(CO)5(thf)] in 
THF/Toluol [222]. Die fehlende Angabe zu weiterführender Analytik lässt vermuten, dass die 
Reproduzierbarkeit der Verbindungen nur unzureichend realisiert wurde. 
 
Abb. 25. Kugel-Stab-Modell der Molekülstruktur im Festkörper der ionogenen, heterometallischen 
Zinnoxidocluster (Et4N)3[NaSe6Sn12(-O)8] [220] (links) und [(iPrSn)12(3-O)4(-OH)24Na][Ag7I11]Cl 
[221] (rechts). Der Übersichtlichkeit halber sind die Gegenionen nicht abgebildet. 
 
Abb. 26. Kugel-Stab-Modell der Molekülstruktur im Festkörper des zwölfkernigen, 
von Kireenko et al. publizierten Zinnoxidoclusters 
[{Sn6(3-O)8(4-O)2}{Sn(-O)L(-O)Sn}2{Sn(L)}2{Mo(CO)5}2] [L = C5H3N(OCH2CPh2)2-2,6] 
( = 10 %) [222]. 
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Zinnoxidocluster mit mehr als zwölf Zinnatomen im Clusterkern sind im Gegensatz zu den 
bisher beschriebenen sechs- bis zwölfkernigen Verbindungen nur vereinzelt in der Literatur 
beschrieben. Dazu gehören u. a. der 14-kernige sowie 15-kernige Zinnoxidocluster 
[(PhSn)10(SnL)2(3-O)10(-OSnPh3)2(-OH)8] [H2L = 3,5,6-Trichlorsalicylsäure] [223] 
(Abb. 27, links) und [{(iPrSn)12(3-O)14(-OH)6}{(iPrSn)3(VO)3(3-O)(-O)9(-OH)3}] [224] 
(Abb. 27, rechts). Im Clusterkern beider Verbindungen findet sich dabei das für zwölfkernige 
Cluster häufig auftretende kationische Strukturmotiv [(RSn)12(3-O)14(-OH)6]2+ in identischer 
oder variierter Form wieder. Der von Wang et al. kristallografisch nachgewiesene 14-kernige 
Cluster, welcher ausgehend von 3,5,6-Trichlorsalicylsäure und Bis(triphenylzinn)oxid in 
Methanol erhalten wurde, ist durch zwei Triphenylzinn(IV)-einheiten gekennzeichnet, welche 
über ein -O-Atom an den zwölfkernigen Clusterkern koordiniert sind. Der 15-kernige von 
Izaaryene und Reuter hergestellte Cluster unterscheidet sich von den zwölfkernigen 
Verbindungen hingegen durch die Koordination eines heterobimetallischen, siebenkernigen 
Zinn(IV)-Vanadium(IV)-oxidohydroxidoclusters an einen zwölfkernigen Cluster und wurde 
ausgehend von iPrSn(OH)2Cl und VO(acac)2 in einem Gemisch aus DMSO, Wasser und 
Hydrazin erhalten. 
 
Abb. 27. Kugel-Stab-Modell der Molekülstruktur im Festkörper des von Wang et al. publizierten 
14-kernigen Zinnoxidohydroxidoclusters [(PhSn)10(SnL)2(3-O)10(-OSnPh3)2(-OH)8] 
[H2L = 3,5,6-Trichlorsalicylsäure] ( = 65 %) [223] (links) sowie des 15-kernigen 
heterobimetallischen Zinn(IV)-Vanadium(IV)-oxidohydroxidoclusters 
[{(iPrSn)12(3-O)14(-OH)6}{(iPrSn)3(VO)3(3-O)(-O)9(-OH)3}] ( = n. a.) (rechts) von 
Izaaryene und Reuter [224]. 
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Die angesichts ihrer Nuklearität größten bekannten Zinnoxidocluster sind Verbindungen, deren 
Molekülstrukturen im Festkörper 18 Zinnatome aufweisen. Ma et al. gelang es ausgehend von 
nBu2SnCl2 und dem Dinatriumsalz der 2-Mercaptonicotinsäure (H2L) in Benzol den 
18-kernigen Zinnoxidocluster, [{(nBu2Sn(3-O))5Sn}{(L-Sn-L)-Sn-(L-Sn-L)}]2, mit 
Doppelleiterstruktur kristallografisch nachzuweisen [225]. Gekennzeichnet ist dieser Cluster 
durch zwei {(nBuSnO)5Sn}-Leiterbaueinheiten, welche über zwei Di-n-butylzinn(IV)-
bis-2-mercaptonikotinatliganden verbrückt sind. Eine zusätzliche Verbrückung tritt zudem 
zwischen zwei Zinnatomen innerhalb einer Leiter auf (Abb. 28).  
 
Abb. 28. Kugel-Stab-Modell der Molekülstruktur im Festkörper des von Ma et al. publizierten 
18-kernigen Zinnoxidoclusters [{(nBu2Sn(3-O))5Sn}{(L-Sn-L)-Sn-(L-Sn-L)}]2 
[L = C5H3N-S-2-(CO2)-3] mit Doppelleiterstruktur ( = 64 %) [225]. 
Literaturbekannt ist zudem die ionogene Verbindung 
[(BnSn)12(-O)14(-OH)6][(Bn2Sn)6(-L)4(-OH)2] [H3L = 3,5-Pyrazoldicarbonsäure], deren 
Ionen in Summe 18 Zinnatome besitzen (Abb. 29). Die Molekülstruktur im Festkörper ist dabei 
durch ein zweifach positiv geladenes Clusterkation mit zwölf Zinnatomen und ein zweifach 
negativ geladenes Clusteranion mit sechs Zinnatomen gekennzeichnet. Chandrasekhar und 
Thirumoorthi synthetisierten die ionogenen Cluster ausgehend von 
[{(Bn2Sn)6(-L)4(-OH)2}{(Bn2SnCl)2}]n in Ethanol unter Zugabe von 2,4,6-Collidin [226]. 
 
46 
 
Die Molekülstruktur im Festkörper des sechskernigen zweifach negativ geladenen 
Zinnhydroxidoclusters ist dabei durch über Carboxylatliganden und -OH-Gruppen verbrückte 
Zinnatome gekennzeichnet. Der zwölfkernige Zinnoxidocluster besitzt ein Strukturmotiv 
bekannter zwölfkerniger Verbindungen, wie denen von [(nBuSn)12(3-O)14(-OH)6]Cl2 [207] 
und [(nBuSn)12(3-O)14(-OH)6](OH)2 [208, 209]. 
 
Abb. 29. Kugel-Stab-Modell der Molekülstrukturen im Festkörper der von Chandrasekhar und 
Thirumoorthi mittels Einkristallröntgenstrukturanalyse charakterisierten ionogenen Cluster, 
[{(BnSn)12(-O)14(-OH)6}]2+ und [{(Bn2Sn)6(-L)4(-OH)2}]2- ( = 11 %) [226]. 
Nachdem in diesem Kapitel eine Übersicht über die Gesamtheit literaturbekannter 
Zinnoxidocluster mit einer Nuklearität der Zinnatome ≥ 5 gegeben wurde, lässt sich 
zusammenfassend sagen, dass mehr als 90 % der in diesem Kapitel beschriebenen 
Zinnoxidocluster durch partielle Hydrolyse ihrer Edukte entstanden sind. Dies scheint eine 
Erklärung dafür zu sein, dass einige der erhaltenen Cluster entweder nur in sehr geringen 
Ausbeuten erhalten wurden oder ihre Reproduktion nicht gelang. Dieses Kapitel stellt eine 
Zusammenfassung aller bekannten Zinn(II)- und Zinn(IV)-oxidocluster dar, in denen 
mindestens zwei Zinnatome über ein Sauerstoffatom miteinander verknüpft sind. 
Literaturbekannt sind zudem ein Artikel von K. Jurkschat aus dem Jahr 2008 [168] sowie ein 
Artikel von M. Mehring aus dem Jahr 2017 [227], die sich ebenfalls mit Zinnoxidoclustern, 
deren Molekülstrukturen und Synthesen beschäftigen. 
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2.2 Fünfkernige homo- und heterometallische Metalloxidoalkoxidocluster 
Wie in Kapitel 2.1 aufgeführt, sind im Vergleich zu den sechskernigen Zinn(II)-
oxidoalkoxidoclustern nur sehr wenige fünfkernige Verbindungen mit dem Strukturmotiv 
[Sn5(3-O)2(-OR)4(-OR)2] [R = Alkyl, Aryl] literaturbekannt [85, 86]. Um eine Antwort auf 
die Frage zu finden, warum andere Hauptgruppenelemente als Zinn, aber auch 
Übergangsmetalle, vermehrt Verbindungen mit einem ähnlichen Strukturmotiv bilden, ist im 
Folgenden ein Überblick über bekannte Metalloxidocluster mit strukturverwandtem Aufbau 
wiedergegeben. Die allgemeine Konstitutionsformel fünfkerniger Metalloxidocluster zwei- und 
dreiwertiger Metallatome [M5(-L)4(3-R)4(-O)] unterscheidet sich dabei von denen der 
pentanuklearen Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster unter anderem durch ein verbrückendes -O- 
oder 5-O-Atom, welches sich in der Mitte einer quadratischen Pyramide befindet, die von den 
fünf Metallatomen aufgespannt wird. Im Fokus der folgenden Betrachtungen sollen dabei 
pentanukleare Verbindungen stehen, welche -O(R)- und 3-O(R)-Verbrückungen aufweisen. 
Der Übersichtlichkeit halber sind Verbindungen wie [(iBuOAl)5(5-O)(-OiBu)8] [228] oder 
[(ClGa)5(5-O)(-OEt)8] [229], deren Molekülstruktur im Festkörper ausschließlich -O(R)-
Verbrückungen aufweist, ausgenommen. Den ersten fünfkernigen Metall(III)-
oxidoalkoxidocluster synthetisierten Evans und Sollberger im Jahr 1986 [230]. Der nach der 
Umsetzung von [Cp2YCl(THF)] mit KOMe∙MeOH bei 30 °C nach zwei Tagen erhaltene 
fünfkernige Komplex, [(CpY)5(5-O)(-OMe)4(3-OMe)4], wurde u. a. mittels NMR-
Spektroskopie und Einkristallröntgenstrukturanalyse charakterisiert (Abb. 30, links). 
Exemplarisch sollen die für diese Verbindung erhaltenen Signale des 1H-NMR-Spektrums 
diskutiert werden und mit den Daten der Einkristallröntgenstrukturanalyse, aus welchen sich 
die Molekülstruktur der Verbindung im Festkörper ableiten lässt, verglichen werden. Wie aus 
strukturellen Überlegungen heraus deutlich wird, ergeben sich im 1H-NMR-Spektrum des 
Yttrium-Clusters vier Signalsätze. In einem Verhältnis von 4 : 1 geben die 
Cyclopentadienylgruppen, welche an die äquatorialen sowie das apikale Yttriumatom 
gebunden sind, je einen Signalsatz. Die vier 3-OMe- sowie die vier -OMe-Protonen ergeben 
im Verhältnis 1 : 1 ebenfalls jeweils ein Signal. Strukturanaloge homoleptische Cluster, wie der 
Indium(III)-oxidoalkoxidocluster, [(iPrOIn)5(5-O)(-OiPr)4(3-OiPr)4] [231], welcher durch 
Reaktion von InCl3 mit NaOiPr in Benzol entsteht, folgten und bilden bis heute den Großteil 
fünfkerniger Verbindungen (Abb. 30, rechts). 
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Abb. 30. Kugel-Stab-Modell des fünfkernigen Yttrium(III)-oxidoalkoxidoclusters                
[(CpY)5(5-O)(-OMe)4(3-OMe)4] von Evans und Sollberger [230] (links) sowie des 
fünfkernigen Indium(III)-oxidoalkoxidoclusters, [(iPrOIn)5(5-O)(-OiPr)4(3-OiPr)4] 
von Bradley et al. [231] (rechts). 
Alle bisher publizierten homo- und heteroleptischen Verbindungen mit dem allgemeinen 
Strukturmotiv [(RM)5(5-O)(-L)4(3-L)4] sind durch das Vorliegen dreiwertiger Metallatome 
gekennzeichnet und unter Angabe der erhaltenen Ausbeute, in Tab. 3 aufgelistet.  
Tab. 3. Literaturbekannte fünfkernige Metall(III)-oxidocluster mit der 
allgemeinen Konstitutionsformel, [(RM)5(5-O)(-L)4(3-L)4]. 
R M L  [%] Literatur R M L  [%] Literatur 
          
iPrO Ce iPrO 90 [232] tBuO Nd tBuO 62 [249, 252] 
iPrO Dy iPrO 40 [234] iPrO Nd iPrO 90 [233] 
iPrO Er iPrO 95 [233, 236-238] iPrO Pr iPrO 90 [235] 
iPrO Eu iPrO 90 [239] iAmylO Pr iAmylO 85 [235] 
Cp Gd iPrO 16 [240] iPrO Sc iPrO 65 [231] 
iPrO Gd iPrO 61 [233, 238, 241, 242] sBuO Sc sBuO 100 [243] 
iPrO Ho iPrO n. a. [238] tBuO Sc iPrO 99 [243] 
iPrO In iPrO 48 [231, 244] nBuO Sc iPrO 100 [243] 
Me In PhCH2O 85 [245] OMe Sc iPrO 100 [243] 
Me In nPrO 61 [246] iPrO Sm iPrO n. a. [238, 247] 
Me In nBuO 58 [246] iPrO Tb iPrO n. a. [238] 
Me In iBuO 53 [246] Cp Y MeO 63 [230] 
tBuO La tBuO 55 [248, 249] iPrO Y iPrO 75 [231, 250, 251] 
iPrO La iPrO 70 [232] iPrO Yb iPrO 86 [231] 
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Von diesem Strukturmotiv abweichend sind in der Literatur zwei 5-O-verbrückte Strukturen 
beschrieben, an deren [M5(5-O)(OiPr)13]-Gerüst zusätzlich zwei Isopropanolmoleküle 
koordiniert sind. In ihrer Konstitutionsformel unterscheiden sich diese beiden Cluster durch die 
Zahl der - und 3-verbrückenden Sauerstoffatome. Während der von Kritikos et al. 
hergestellte Lanthanoxidocluster, [(iPrOLa)5(5-O)(-OiPr)4(3-OiPr)4(HOiPr)2] ( = 90 %) 
[232, 253] wie die in Tab. 3 aufgeführten Strukturen je vier -OR- und vier 3-OR-
Verbrückungen aufweist, besitzt der von Poncelet und Hubert-Pfalzgraf kristallografisch 
nachgewiesene Neodymoxidocluster, [(iPrONd)5(5-O)(-OiPr)6(3-OiPr)2(HOiPr)2] 
( = 15 %) [254] zwei -OR- und sechs 3-OR-Verbrückungen (Abb. 31). Als Ursache für die 
unterschiedlichen Verbrückungsmuster wird die Koordination von zwei Isopropanolmolekülen 
an ein und demselben Neodymatom angegeben, welche auf Grund ihres größeren 
Raumbedarfes eine geometrische Verzerrung verursachen. Diese führt dazu, dass der 
Neodymoxidocluster nicht wie der Lanthanoxidocluster eine verzerrt quadratisch pyramidale, 
sondern eine verzerrt trigonal bipyramidale Koordinationsgeometrie besitzt. Dieser Cluster 
bildet damit das einzige kristallografisch nachgewiesene Beispiel eines fünfkernigen 
Metalloxidoalkoxidoclusters mit einer verzerrt trigonal bipyramidalen 
Koordinationsgeometrie. 
 
Abb. 31. Kugel-Stab-Modell des fünfkernigen Lanthan(III)-oxidoalkoxidoclusters 
[(iPrOLa)5(5-O)(-OiPr)4(3-OiPr)4(HOiPr)2] [232, 253] (links) sowie des Neodym(III)-
oxidoalkoxidoclusters [(iPrONd)5(5-O)(-OiPr)6(3-OiPr)2(HOiPr)2] [254] (rechts). 
Neben der gezielten Darstellung homometallischer, fünfkerniger, homo- und heteroleptischer  
Metall(III)-oxidoalkoxidocluster gelang es im Jahr 2005 Moustiakimov et al. ausgehend von 
EuCl3 und EuI2 unter Zugabe von KOiPr und Wasser das erste heterovalente fünfkernige 
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Metall(II/III)-oxidoalkoxid quantitativ ( = 100 %) zu synthetisieren und mittels einer 
Einkristallröntgenstrukturanalyse zu analysieren [255]. Der heterovalente 
Europium(II/III)-Cluster, [EuIII4Eu
II(5-O)(OiPr)4(-OiPr)4(3-OiPr)4(HOiPr)]∙iPrOH 
(Abb. 32), unterscheidet sich von den erhaltenen homovalenten Verbindungen, die 13 
Alkoxidgruppen aufweisen, einzig und allein durch das Fehlen einer Alkoxidgruppe, um 
Ladungsneutralität herzustellen sowie in der Koordination eines Alkoholmoleküls. Des 
Weiteren sind drei homometallische Strukturen bekannt, deren strukturelle Besonderheit durch 
das Vorhandensein einer koordinierten 5-OH-Gruppe gekennzeichnet ist. Ausgehend von 
elementarem Barium und dem korrespondierenden Alkohol gelingt dabei in THF die Synthese 
von [Ba5(5-OH)(OPh)(-OPh)4(3-OPh)4(THF)8] ( = 91 %) [256], 
[Ba5(5-OH)(OR)(-OR)4(3-OR)4(THF)5] [R = C6H3(tBu)2-3,5] ( = 98 %) [257] und 
[Ba5(5-OH)(OR)(-OR)4(3-OR)4(H2O)(THF)4]∙THF [R = C(CF3)2] (Abb. 32) [258] in Folge 
der Änderung der Oxidationsstufe des Bariums. Unter Rückfluss bildet sich zudem aus 
Nd(NO3)3∙6H2O und 1-Aziridinethanol in EtOH [Nd5(NO3)6(4-L)2(5-OH)]∙EtOH 
[cyclo-H4L = cyclo-(CH2CH2NCH2CH2OH)4] [259, 260]. 
 
Abb. 32. Kugel-Stab-Modell des von Moustiakimov et al. publizierten, heterovalenten Eu(II/III)-
oxidoclusters [EuIII4EuII(5-O)(OiPr)4(-OiPr)4(3-OiPr)4(iPrOH)]∙iPrOH [255] (links) sowie 
des von Vincent et al. hergestellten Bariumoxidoclusters [258] 
[Ba5(5-OH){OC(CF3)2}{-OC(CF3)2}4{3-OC(CF3)2}4(H2O)(THF)4]∙THF (rechts). 
Wie zu Beginn dieses Kapitels erwähnt, sind neben Verbindungen mit 5-verbrückenden 
Sauerstoffatomen ebenfalls solche mit einer 4-Verbrückung bekannt und deren 
Molekülstruktur kristallografisch bestimmt. Ein Vorliegen eines 5-verbrückenden 
Sauerstoffatoms wird dann angenommen, wenn der Schwerpunkt der Elektronendichte dieses 
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Sauerstoffatomes, welcher mit Hilfe einer Einkristallröntgenstrukturanalyse bestimmt wurde, 
in jener Ebene liegt, welche von den vier Zinnatomen, welche die Basis der quadratischen 
Pyramide bilden, aufgespannt wird. Liegt der Schwerpunkt des 4-O-Atoms bzw. der 
4-OR-Gruppe unterhalb der quadratischen Grundfläche, wird das Sauerstoffatom als 
4-verbrückend angenommen.  
Die einzige bekannte Verbindung, welche durch ein verbrückendes 4-O-Atom gekennzeichent 
ist, ist der Strontiumoxidocluster [Sr5(4-O)(-OR)4(-OR)4(HOR)(L)4] mit R = neoPentyl 
und L = THF [261, 262], L = 1-Methylimidazol [261, 262], L = Pyridin [263], dessen 
Molekülstruktur im Festkörper sich durch Vorhandensein verschiedener koordinierter 
Lösungsmittelmoleküle unterscheidet. Die durch Umsetzung von Strontium und Barium mit 
Mesitol und Diphenylquecksilber in 1,2-Dimethoxyethan (dme) erhaltenen Cluster, 
[M5(dme)4(OR)(-OR)4(3-OMe)4(4-OMe)]∙xdme [M = Br (x = 1) ( = 53 %), Sr (x = 2) 
( = 49 %) in Mischung mit [Sr2(OR)4(dme)4]), R = C6H2(Me)3-2,4,6] [264], sind die einzigen 
bekannten Metalloxidocluster mit einer 4-O-verbrückenden Methoxygruppe (Abb. 33, links). 
Ebenfalls einzigartig ist die Europiumverbindung, 
[Eu5{OC6H3(iPr)2-2,6}2{-OC6H3(iPr)2-2,6}4(3-OH)4(4-OH)(MeCN)8] [265], die sich durch 
-OR-verbrückende Liganden auszeichnet und ausgehend von Europium in iPrOH und 
2,6-Diisopropylphenol sowie anschließender Rekristallisation aus Acetonitril (MeCN) erhalten 
wurde (Abb. 33, rechts). 
 
Abb. 33. Kugel-Stab-Modell des fünfkernigen, von Deacon et al. beschriebenen Strontium(II)-
alkoxidoclusters [Sr5(OR)(-OR)4(3-OMe)4(4-OMe)(dme)4]∙2dme [R = C6H2(Me)3-2,4,6] [264] 
(links) sowie des von Evans et al. kristallografisch nachgewiesenen Europiumoxidoclusters 
[Eu5{OC6H3(iPr)2-2,6}2{-OC6H3(iPr)2-2,6}4(3-OH)4(4-OH)(MeCN)8] [265] (rechts). 
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Das am häufigsten beschriebene Strukturmotiv wird von einer Reihe von 4-OH-koordinierten, 
fünfkernigen Metalloxidoclustern mit der allgemeinen Struktur, 
[M5(2-R)6{(-)-2-L}4(3-OH)4(4-OH)] gebildet. Als Koordinationsumgebung weist jedes 
in der quadratischen Ebene befindliche Metallatom einen chelatisierenden Liganden (2O,O´), 
einen verbrückend-chelatisierenden Liganden (1O:2O´), ein koordiniertes Sauerstoffatom 
eines (-O)-2O´-Liganden sowie die Koordination zweier 3-OH-Atome auf. Die apikalen 
Metallatome sind dahingehend wie bei allen beschriebenen Clustern durch die Koordination 
von vier 3-OH-Gruppen sowie zwei chelatisierenden 2O,O´-Liganden gekennzeichnet.  
 
Abb. 34. Kugel-Stab-Modell des ersten fünfkernigen Metalloxidoclusters mit der 
allgemeinen Konstitutionsformel, [M5(2-R)6{(-)-2-R}4(3-OH)4(4-OH)] [266] (links) 
sowie des ersten fünfkernigen Metalloxidoclusters mit verbrückend-chelatisierenden 
Liganden (1O:2O´) [267] (rechts). 
Der erste, durch eine Einkristallröntgenstrukturanalyse charakterisierte Cluster aus dieser 
Reihe, [Y5(2-R)6{(-)-2-R}4(3-OH)4(4-OH)] [R = Ph2acac] ( = 33 %) [266], wurde 
ausgehend von YCl3∙6H2O, Dibenzoylmethan (Ph2acacH) und Triethylamin in 
Methanol von Roesky et al. hergestellt und im Jahr 2004 publiziert (Abb. 34, links). Im 
Folgenden ist ein Überblick über alle literaturbekannten fünfkernigen Metall(III)-
oxidohydroxidocluster mit der allgemeinen Konstitutionsformel, 
[M5(2-R)6{(-)-2-L}4(3-OH)4(4-OH)], tabellarisch aufgeführt (Tab. 4), wobei es sich bei 
allen Metallatomen um dreiwertige Lanthanoide handelt.
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Tab. 4. Literaturbekannte fünfkernige Metalloxidocluster mit der allgemeinen 
Konstitutionsformel, [M5(2-R)6{(-)-2-L}4(3-OH)4(4-OH)]. 
M R L  [%] Literatur M R L  [%] Literatur 
          
Dy Ph2acac Ph2acac 86 [268]      
Dy L-Pro Ph2acac 17 [269] Ho Ph2acac Ph2acac 16 [270] 
Dy D-PhGly Ph2acac 35 [269] Nd Ph2acac Ph2acac 70 [271] 
Dy Ph2Gly Ph2acac 24 [269] Tb Ph2acac Ph2acac 40 [272, 273] 
Dy L-Trp Ph2acac 33 [269] Tb dmbap dmbap 55 [274] 
Dy {Ph(I)-4}2-   
acac 
{Ph(I)-4}2-
acac 
8 [275] Tb {Ph(I)-4}2-
acac 
{Ph(I)-4}2-
acac 
10 [275] 
Er Ph2acac Ph2acac 80 [271, 276] Y Ph2acac Ph2acac 33 [266] 
Er htp htp 63 [277] Y L-Pro Ph2acac 31 [278] 
Eu Ph2acac Ph2acac 40 [279] Y D-PhGly Ph2acac 22 [278] 
Eu {Ph(OEt)-4}2-
acac 
{Ph(OEt)-4}2- 
acac 
28 [270] Y L-Val Ph2acac 28 [278, 280] 
Eu dmbap dmbap 55 [274] Y L-Trp Ph2acac 13 [278] 
Gd Ph2acac Ph2acac 70 [271] Y Ph2acac Ph2acac 60 [272, 279] 
Gd dmbap dmbap 65 [274] Yb Ph2acac Ph2acac 80 [271, 276] 
Ho {Ph(OEt)-4}2-
acac 
{Ph(OEt)-4}2-
acac 
18 [270] Yb {Ph(I)-4}2-
acac 
{Ph(I)-4}2-
acac 
8 [275] 
 
Ein an die in Tab. 4 aufgeführten Strukturen angrenzendes Strukturmotiv wurde im Jahr 1991 
von Turnipseed et al. erstmals (als „Trihydrat“) erwähnt [281] und im Jahr 1994 von 
Hubert-Pfalzgraf et al. (als „wasserfrei“) kristallografisch nachgewiesen [267]. Dieser 
fünfkernige Cluster kennzeichnet sich im Gegensatz zu den oben beschriebenen Verbindungen 
durch vier 3-OL [L = CH(Me)CH2NMe2]-Verbrückungen sowie das Fehlen von je einem 
chelatisierenden Liganden (2O,O´) an jedem Metallatom aus. Die Synthese dieser 
Bariumverbindung, [Ba5(2-R){(-)-2-R}4(3-OL)4(4-OH)] mit R = thd ( = 86 %) 
(Abb. 34, rechts), gelang dabei ausgehend von Barium, 1-Dimethylamino-2-propanol und 
2,2,6,6-Tetramethylheptan-3,5-dion [thdH] in THF und anschließender Kristallisation in sehr 
guter Ausbeute [267]. 
Verbindungen mit komplexeren Verknüpfungsmustern sind ebenfalls bekannt und wurden im 
Jahr 2007 von Datta et al. nach der Umsetzung von Ph2acacH und 2-Nitrophenol in Methanol 
sowie anschließender Zugabe von Triethylamin und dem entsprechenden Metalltrichlorid 
[MCl3∙6H2O mit M = Er, Tm] aus Methanol in Form gelber Einkristalle erhalten. Die auf diese 
Weise hergestellten Verbindungen, [HNEt3][M5Cl(2--R)6(-L){(-)-2-R}{(-)-2-L}2-
(3-OH)4(4-OH)] [M = Er ( = 13 %), Tm ( = 13 %); R = Ph2acac; L = OC6H4(NO2)-2], 
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sind ionogener Natur und durch verschiedene Verbrückungsmuster gekennzeichnet [282]. 
Neben dem bekannten Muster, welches sich dadurch auszeichnet, dass sechs gleiche Liganden 
{Ph2acac-2}-verbrückend sind, ist hingegen ein Ligand {OC6H4(NO2)-2} zwischen zwei 
Metallatomen -OR-verbrückend. Diesem 2-Nitrophenolatliganden liegt ein {Ph2acac}-Ligand 
gegenüber, der wie die beiden anderen {OC6H4(NO2)-2}-Liganden eine 
{(-O)-2O´}-Verknüpfung ausbildet. Neben der Einzigartigkeit dieses Verbrückungsmusters 
sowie einer Metall-Halogen-Wechselwirkung ergibt sich ein anionischer Clusterkern 
(Abb. 35).  
 
Abb. 35. Kugel-Stab-Modell des anionischen Clusterkerns des von Datta et al. publizierten 
Erbiumhydroxidoclusteranions, [Er5Cl(2-R)6(-L){(-)-2-R}{(-)-2-L}2(3-OH)4(4-OH)]- 
[R = Ph2acac; L = OC6H4(NO2)-2] [282]. Der Übersichtlichkeit halber sind die an den äquatorialen 
Metallatomen befindlichen Ph2acac-Liganden sowie die [HNEt3]+-Kationen nicht abgebildet. 
Neben der strukturellen Vielfalt, die sich aus der Varianz der zur Synthese verwendeten 
Metallsalze ergibt, bietet die Verwendung verschiedener polyanionischer Liganden, wie zum 
Beispiel Thiacalix[4]arenen, die Möglichkeit, fünfkernige Metallhydroxidocluster zu 
stabiliseren. Ge et al. gelang dabei die Synthese sechs solcher Cluster ausgehend von ein oder 
zwei verschiedenen substituierten Thiacalix[4]arenderivaten und des entsprechenden 
Metallacetylacetonates in Toluol. Unter Verwendung eines Ligandensystems wurden drei 
fünfkernige Strukturen mit sechs 2-verknüpften „acac“-Fragmenten in guten Ausbeuten 
erhalten, [M5(2-acac)6(-R1)(3-OH)4(4-OH)] [M = Dy ( = 58 %), Ho ( = 62 %), Er 
( = 65 %), H4R1 = 4-tert-Butylthiacalix[4]aren] [283] in denen jedes der vier Phenolate zwei 
Metallatome -OR verbrückt (Abb. 36, links). Unter Verwendung von zwei verschiedenen 
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Calix[4]arenen, wobei das zweite Aren anstelle von vier Hydroxygruppen eine Methoxyeinheit 
aufweist, bilden sich in moderaten Ausbeuten Metallhydroxidocluster mit der 
Konstitutionsformel, [M5(2-acac)2(-R1)(3-R2)(3-OH)2(5-OH)(MeOH)2] [M = Dy 
( = 20 %), Ho ( = 26 %), Er ( = 34 %), H3R2 = 5,11,17,23-Tetrakis(1,1-dimethyl)-
25,26,27-trihydroxy-28-methoxythiacalix[4]aren] [283]. Strukturell unterscheiden sich diese 
Verbindungen durch ein verbrückendes 5-OH-Atom sowie das Vorhandensein von zwei 
2-verknüpften „acac“-Fragmenten. Den auffälligsten Unterschied bildet dabei das 
Verknüpfungsmuster der beiden R2-Calix[4]arene. Je zwei sich gegenüberliegende Phenolate 
binden dabei an je ein äquatoriales sowie das apikale Metallatom, wohingegen jenes der 
Methoxygruppe Gegenüberliegende 3-O-verbrückend zwei äquatoriale und das apikale 
Metallatom miteinander koordiniert (Abb. 36, rechts). 
 
Abb. 36. Kugel-Stab-Modell der von Ge et al. publizierten fünfkernigen Holmiumalkoxidocluster 
[Ho5(2-acac)6(-R1)(3-OH)4(4-OH)] [H4R1 = 4-tert-Butylthiacalix[4]aren] (links) sowie 
[Ho5(2-acac)2(-R1)(3-R2)(3-OH)2(5-OH)(MeOH)2] [H3R2 = 5,11,17,23-Tetrakis(1,1-dimethyl)-
25,26,27-trihydroxy-28-methoxythiacalix[4]aren] (rechts) [283]. Der Übersichtlichkeit halber sind 
die „acac“-Liganden, ein R1- und ein R2-Fragment (rechts) nicht abgebildet. 
Die Varietät komplexer Cluster ist ebenfalls durch die Möglichkeit gegeben, 
heteropolymetallische Strukturen herzustellen. So gelang es beispielsweise Daniele und 
Hubert-Pfalzgraf den zu [(iPrONd)5(5-O)(-OiPr)6(3-OiPr)2(HOiPr)2] [254] 
strukturähnlichen, heterobimetallischen Cluster [(Sm4Ti)(5-O)(OiPr)5(-OiPr)6(3-OiPr)2] 
( = 71 %) [284] sowie Moustiakimov et al. den strukturähnlichen heterotrimetallischen 
Cluster [{(Tb0.9Er0.1)4Ti}(5-O)(OiPr)5(-OiPr)6(3-OiPr)2] [285] herzustellen. Ausgehend von 
SmI2, NaTi(OiPr)5 und TbCl3 in THF sowie KOiPr, Ti(OiPr)4 und ErCl3 in Toluol gelang es die 
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beiden polynuklearen Verbindungen zu synthetisieren und anschließend kristallografisch zu 
charakterisieren. Zwei weitere heterobimetallische Verbindungen beschrieben Li et al.               
im Jahr 2015. Sie synthetisierten ausgehend von Fe(NO3)3∙9H2O, 
N,N,N´,N´-Tetrakis(2-hydroxyethyl)ethylendiamin (H4R) und Triethylamin sowie 
anschließender Zugabe von M(NO3)3∙6H2O (M = Gd, Dy) in Acetonitril die Cluster, 
[(M3Fe2)(2-NO3)5(5-O)(OMe)(2/3-R)2(H2O)] [M = Gd ( = 43 %), Dy ( = 40 %)] [286] 
(Abb. 37, links), welche ebenfalls durch ein 5-verbrückendes Sauerstoffatom gekennzeichnet 
sind. Zur Komplettierung fünfkerniger Strukturmotive mit 4- und 5-verbrückenden 
Sauerstoffatomen ist zudem ein Beispiel eines Metalloxidoclusters literaturbekannt, dessen 
Metallatome weder quadratisch pyramidal noch trigonal bipyramidal angeordnet sind. Die 
strukturelle Charakterisierung dieser Spezies, [(Zr3La2)(4-O)(OiPr)6(-OiPr)8(3-OiPr)2] 
( = 100 %) [287], lässt sich durch einen tetraedrischen Aufbau zweier Zirkonium- und 
Lanthanatome beschreiben, welche die Ecken eines Tetraeders bilden und in dessen Mitte sich 
ein 4-verbrückendes Sauerstoffatom befindet. Das dritte Zirkoniumatom ist dabei je zweifach 
-O- und 3-O- zu den beiden Lanthanatomen verbrückt und liegt jeweils mittig zwischen 
diesen und den beiden Zirkoniumatomen entlang der kristallografischen b-Achse 
(Abb. 37, rechts). 
 
Abb. 37. Kugel-Stab-Modell des heterobimetallischen von Li et al. publizierten 
Gd(III)/Fe(III)-oxidoclusters mit quadratisch pyramidaler Anordnung der Metallatome und 
einem 5-verbrückenden Sauerstoffatom (links) [286] sowie dem von Turova et al. 
beschriebenen La(III)/Zr(II)-oxidocluster mit 4-O-Verknüpfung (rechts) [287]. 
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3 Diskussion der Ergebnisse 
3.1 Homoleptische Zinn(II)-alkoxide 
Die Darstellung der im Folgenden diskutierten Zinn(II)-alkoxide A1-A6 erfolgte nach einer 
literaturbekannten Synthesestrategie durch Umsetzung von substituierten Phenolen und 
Benzylalkoholen mit Zinn(II)-methoxid im nichtwässrigen Milieu in einer Alkohol-Alkoholat-
Austauschreaktion und destillativer Abtrennung von Methanol (Abb. 38) [288, 289]. 
Ausgehend von Zinnhalogeniden und deren Umsetzung mit Lithium- oder Natriumalkoholaten 
[290-293], Triarylzinn(IV)-alkoholat [294] und Diarylzinn(IV)-diolat [294] ist die Darstellung 
von Zinn(II)- und Zinn(IV)-alkoholaten über eine Salzeliminierung ebenfalls realisierbar. 
Weniger häufig verbreitet sind hingegen Umsetzungen von Alkoholen mit elementarem Zinn 
[82, 83, 85, 295], Zinn(II)-oxid [296] und Zinn(II)-hydroxid [294]. Zur Darstellung von 
Zinnalkoxiden in hoher Reinheit können des Weiteren Zinnamide wie beispielsweise 
[Sn(NMe2)2]2 und [Sn(NMe)4] [84, 86, 297, 298] oder [Sn{N(SiMe3)2}2] [292] mit Alkoholen, 
unter Abspaltung leichtflüchtiger Amine, umgesetzt werden.  
 
Abb. 38. Reaktionsschema zur Darstellung der Zinn(II)-alkoxide A1-A6 über eine 
Alkohol-Alkoholat-Austauschreaktion. 
Die Verbindungen A1–A6 werden im Folgenden mittels NMR-Spektroskopie und soweit 
vorhanden mit Hilfe einer Einkristallröntgenstrukturanalyse charakterisiert. Ziel der 
analytischen Diskussion ist es, ein Verständnis davon zu erlangen, wie sich die 
Koordinationsumgebung der Metallatome verschiedener Zinn(II)-alkoxide sowohl im 
Festkörper als auch in Lösung, abhängig vom aromatischen Liganden, verhält. Für 
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[Sn{OC6H4(COMe)-2}2] ͚ (A1) wurde nach der Reaktion des Alkohols mit Zinn(II)-methoxid 
in Toluol, dem anschließenden Abdestillieren des sich gebildeten Methanols bei 60 °C im 
Vakuum und Trocknen, ein gelber Feststoff erhalten. Die Zinn(II)-alkoxide A2-A6 konnten als 
farblose Feststoffe, entsprechend der gleichen Synthesestrategie die zum Erhalt von A1 geführt 
hat, dargestellt werden. Für die Zinn(II)-phenolate [Sn{OC6H4(COMe)-2}2] ͚ (A1) und 
[Sn{OC6H4(Me)-3}2] ͚ (A2) konnten Einkristalle über eine Verdrängungskristallisation[4] durch 
Diffusion von n-Pentan in eine Mischung aus THF/CH2Cl2 (A1) und Toluol (A2) erhalten 
werden. Die Verbindungen A1 und A2 kristallisieren in der Raumgruppe C2/c mit vier bzw. 16 
Formeleinheiten pro Elementarzelle. 
 
Abb. 39. Kugel-Stab-Modell des 1D Koordinationspolymers von [Sn{OC6H4(COMe)-2}2] ͚ (A1). 
Die Wasserstoffatome sind der Übersichtlichkeit halber nicht abgebildet. Ausgewählte Abstände 
kovalenter und koordinativer Bindungen [Å] sowie Bindungswinkel [°]: Sn1-O1/O1A 2.092(8), 
O1/O1A-C1/C1A 1.315(1), O2/O2A-C7/C7A 1.241(1), Sn1-O2/O2A 2.347(8), Sn1∙∙∙(Aren) 3.60, 
O1-Sn1-O1A 94.66(5), O2-Sn1-O2A 148.64(4), O1-Sn1-O2 78.58(3), O1-Sn1-O2A 80.31(3). 
Symmetrietransformationen zum Erhalt äquivalenter Atome: A = 1-x, y, 1.5-z. 
Die Molekülstruktur von Verbindung A1 im Festkörper kennzeichnet sich durch ein Vorliegen 
der asymmetrischen Einheiten als 1D Koordinationspolymer aus, welche über 
Dispersionswechselwirkungen [London´sche Dispersionskräfte, Metall∙∙∙(Aren)-
Wechselwirkungen] miteinander verknüpft sind. Die monomeren, asymmetrischen Einheiten 
besitzen ein Symmetriezentrum in Sn1 sowie schwache intermolekulare Zinn∙∙∙(Aren)-
 
[4]
 Definition „Verdrängungskristallisation“: Beschreibt das Aussalzen einer Verbindung, welche in einem 
Lösungsmittel gelöst ist und die durch Zugabe eines Verdrängungsmittels und der damit verbundenen 
Übersättigung der Lösung kristallisiert. 
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Wechselwirkungen mit Abständen von 3.60 Å zum Zentrum der Aromaten, die kleiner als die 
Summe der van-der-Waals-Abstände der Elemente [rvdW(Sn,C) = 3.87 Å] sind (Abb. 39) 
[299]. Literaturbekannte Zinn(II)-verbindungen mit ähnlichen Zinn∙∙∙(Aren)-Abständen sind 
u. a. [Sn{C6H4(NCH2tBu)2-1,2}] (3.24 Å) [300], [Sn{OC(Ph)CHCO(Ph)}2] (3.56 Å) [301] 
oder [Sn{OC6H4(iPr)-2}2]4 (3.25 Å) [84].
[5] Des Weiteren koordinieren die Sauerstoffatome O2 
und O2A der Keto-Funktionen von A1 intramolekular an Sn1 mit einem Abstand von 
2.347(8) Å. Die kovalenten Bindungsabstände von O1/O1A-Sn1 sind mit 2.093(8) Å nur 
geringfügig kürzer, als die der koordinativen Wechselwirkungen. Die Koordinationsgeometrie 
des Zinnatoms Sn1 lässt sich als schwach verzerrt bisphenoidal beschreiben. Die schwache 
Verzerrung kommt durch den größeren Raumbedarf des freien Elektronenpaars zustande und 
ist mit einem Bindungswinkel von 148.64(4)° (O2-Sn-O2A) manifestiert. Neben 
Koordinationspolymeren mit Zinn∙∙∙(Aren)-Wechselwirkungen sind zudem Zinn(II)-alkoxide 
bekannt, deren Molekülstruktur im Festkörper als Monomer oder Dimer vorliegt. 
Literaturbekannte monomere Zinn(II)-alkoxide deren Molekülstruktur durch eine 
Einkristallröntgenstrukturanalyse charakterisiert werden konnten, sind Alkoxide mit sterisch 
anspruchsvollen und intramolekular koordinierenden Alkoholaten wie zum Beispiel 
[Sn{OC6H2(tBu)2-2,6-(Me)-3}2] [292], [Sn{OC(Ph)CHCO(Ph)}2] [301], 
[Sn{OC(Ph)CHCO(Me)}2] [303] [Sn{OC6H2(CH2NMe2)3-2,4,6}2] [304, 305], 
[Sn{OC6H3(C6H3(iPr)2-2,6)2-2,6}2] [293], [Sn{OC6H3(tBu)2-2,6}2] [84, 306], 
[Sn{OC6H3(C6H2(Me)3-2,4,6)2-2,6}2] [307], [Sn(OCH2CH2NMe2)2] [305], das Zinn(II)-
ephedrinderivat [Sn{OCH(Ph)CH(Me)N(Me)CH2}2] [308] sowie das mit Dimethylamin 
stabilisierte [Sn{OCH(CF3)2}2]∙HNMe2 [309] und das mit THF stabilisierte 
[Sn{OC(C4H3S)3}2]∙THF [310]. Die Möglichkeit einer Dimerisierung von zwei Zinn(II)-
alkoxiden, die entsprechend der allgemeinen Summenformel [Sn(-OR‘)(OR)]2∙L 
[L = koordiniertes Lösungsmittelmolekül] kristallografisch bestätigt werden konnten, ist in 
Alkoxiden mit R/R‘ = SiMe3 (20 °C,  = -220 ppm; -50 °C,  = -218 ppm, 
2J(119Sn-117Sn) = 234 Hz) [311], tBu ( = -94 ppm) [312-315], SiPh3/tBu ( = -226 ppm) [316], 
C(C4H3S)3 ( = -237 ppm, -245 ppm) [310], C6H4(tBu)-2 [20 °C,  = -316 ppm 
(I = 0.03), -323 ppm (I = 0.97); 50 °C,  = -329 ppm] [84], C6H3(Me)2-2,6 ( = -294 ppm) [84], 
C6H3(iPr)2-2,6 und L = HNMe2 [ = -122 ppm (I = 0.09), -341 ppm (I = 0.91)] [84], SiPh3 
(60 °C,  = -338 ppm) [317], SiPh3/iPr (25 °C,  = -246 ppm) [317], iPr (60 °C,  = -200 ppm] 
 
[5] 
Anmerkung: Ein Überblick über Zinn∙∙∙-Wechselwirkungen von Molekülstrukturen im Festkörper wurde 
von I. Haiduc, E. R. T. Tiekink und J. Zukerman-Schpector erstellt.[302]   
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[317], CPh3 ( = -244 ppm, -338 ppm) [39] und CHPh2 ( = -181 ppm, -263 ppm) [39] sowie 
den intramolekular koordinierenden Zinn(II)-alkoxiden [Sn{(OCH2CH2)2NMe}]2 
( = -310 ppm) [82, 318, 319], [Sn{(OC(Me)2CH2)2N(CH2C(Me)2OH)}] ( = -219 ppm) 
[82, 320], [Sn{N(Me)(OCH(Ph)CH(Me))(CH2C(Me)2O)}]2 ( = -242 ppm) [320] und 
[Sn{(OCH2CH2)2N(tBu)}]2 (30 °C,  = -314 ppm; -80 °C,  = -271 ppm; -306 ppm) realisiert 
[319]. Neben Molekülstrukturen, die im Festkörper monomer, dimer oder polymer (über 
Dispersionswechselwirkungen stabilisiert) vorliegen, sind ebenso polymere 1D 
Kettenstrukturen [{Sn(OR)2} ͚ mit R = Aryl, Alkyl] bekannt, deren asymmetrische Einheiten 
über koordinative Sn-O-Bindungen verbrückt sind. Literaturbekannt sind dabei die Zinn(II)-
alkoxide [Sn(OiPr)2] ͚ [38], [Sn{OC6H4(Me)-2}] ͚ [84], [Sn(OneoPentyl)2] ͚ [86] und 
[Sn{OCH2C6H4(OMe)-2}2] ͚ [90]. Durch Umsetzung von Zinn(II)-methanolat mit m-Kresol in 
Toluol sowie anschließender Kristallisation konnte [Sn{OC6H4(Me)-3}2] ͚ (A2) 
kristallografisch als ein solches Koordinationspolymer mit asymmetrischer Verbrückung der 
Alkoholatliganden charakterisiert werden (Abb. 40). 
 
 
Abb. 40. Kugel-Stab-Modell der Molekülstruktur im Festkörper von [Sn{OC6H4(Me)-3}2]  ͚(A2) als 
Ausschnitt der polymeren Kette (links) und als Ausschnitt der Packung (rechts). Die Wasserstoffatome 
sowie die Fehlordnung der Kohlenstoffatome um C22-C28 sind der Übersichtlichkeit halber nicht 
abgebildet. Ausgewählte Abstände kovalenter und koordinativer Bindungen [Å] sowie 
Bindungswinkel [°]: Sn1-O4/O4A 2.375(3), Sn1-O2/O2A 2.125(3), Sn2-O1/O1A 2.123(2), 
Sn2-O3/O3A 2.301(4), Sn3-O1 2.415(3), Sn3-O2A 2.261(2), Sn3-O3A 2.122(1), Sn3-O4 2.074(2), 
O2-Sn1-O4 87.47(2), O2-Sn1-O4A 68.41(4), O2-Sn1-O2A 94.03(2), O4-Sn1-O4A 144.82(3), 
O1-Sn2-O1A 90.04(3), O1-Sn2-O3 84.93(2), O3-Sn2-O3A 144.49(4), O1-Sn2-O3A 69.96(2),  
O1-Sn3-O4 89.31(4), O1-Sn3-O2A 147.56(3), O1-Sn3-O3A 67.75(2), O4-Sn3-O3A 92.16(4), 
O2-Sn3A-O3 86.58(3), O4-Sn3-O2A 71.52(2).  
Symmetrietransformationen zum Erhalt äquivalenter Atome: ‚A‘ = -x, y, -z+½. 
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Wie am Beispiel vergleichbarer polymerer Strukturen beobachtet werden kann, besitzt jedes 
Zinnatom (SnO4E) eine pseudo-trigonal bipyramidale Koordinationsgeometrie mit einem 
stereochemisch aktiven Elektronenpaar (E). Die Bindungslängen der kovalenten und 
koordinativen Bindungen liegen zwischen 2.07 Å (Sn3-O4) und 2.42 Å (Sn3-O1) und damit im 
Bereich derer von [Sn{OCH2C6H4(OMe)-2}2] ͚ [2.12 Å-2.13 Å und 2.31 Å-2.35 Å] [90], 
[Sn(OneoPentyl)2] ͚ [2.08 Å-2.14 Å und 2.37 Å-2.42 Å] [86], [Sn{OC6H4(Me)-2}2] ͚ 
[2.11 Å-2.18 Å und 2.30 Å-2.48 Å] [84] und [Sn(OiPr)2] ͚ [2.10 Å-2.11 Å und 2.35 Å-2.45 Å] 
[38]. Die Aufnahme eines IR-Spektrums von A1 und A2 unter nicht-inerten Bedingungen zeigt 
jeweils eine schwache, breite Bande bei ca. 3300 cm-1, welche dem korrespondierenden 
Alkohol zugeordnet werden kann und auf eine starke Hydrolyseempfindlichkeit der Zinn(II)-
alkoxide zurückzuführen ist (siehe Anhang, Abb. 140 für A1 und Abb. 143 für A2). 
Neben der Diskussion der Molekülstrukturen von A1 und A2 im Festkörper wurden des 
Weiteren 1H-, 13C{1H}- und 119Sn{1H}-NMR-spektroskopische Aufnahmen der Verbindungen 
A1-A6 in CDCl3 angefertigt. Die chemischen Verschiebungen der 
119Sn{1H}-NMR-Signale der 
untersuchten Zinn(II)-alkoxide sind in Tab. 5 aufgeführt. 
 
Tab. 5. Chemische Verschiebung () der 119Sn{1H}-NMR-Signale 
der Zinn(II)-phenolate A1-A3 und der Zinn(II)-benzylalkoholate A4-A6 in CDCl3. 
Verbindung  / [ppm] 
A1 -679 
A2 -466 
A3 -423 (I = 11.0), -414 (I = 2.6), -192 (I = 1.0) 
A4 -270 (I = 1.3), -159 (I = 1.0) 
A5 -288 (I = 2.6), -276 (I = 1.0), -271 (I = 3.3), -267 (I = 1.9), -158 (I = 24.0) 
A6 -157 (I = 2.7), -155 (I = 3.9), -144 (I = 1.1), -141 (I = 1.0), -139 (I = 2.7) 
 
Einen direkten Zusammenhang zwischen der chemischen Verschiebung von homo- und 
heteroleptischen Zinnalkoxiden und ihrer Koordinationszahl stellten in der Vergangenheit 
verschiedene Arbeitsgruppen her [84, 297, 321]. Die Kernaussage dieser Publikationen lässt 
sich dabei so verstehen, dass die chemische Verschiebung eines 119Sn{1H}-NMR-Signals eines 
Zinnalkoxides die Zahl kovalent und koordinativ gebundener Alkoxidliganden repräsentiert. 
Exemplarisch beschrieben Boyle et al., dass die chemische Verschiebung einer 
Zweifachkoordination [SnO2] im Bereich  = -100 ppm bis -175 ppm und die einer 
Dreifachkoordination [SnO3] im Bereich von  = -225 ppm bis -350 ppm liegt. Explizit davon 
ausgenommen sind Zinnamidalkoxide, die diesem Trend nicht folgen [84]. Des Weiteren gaben 
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Hampden-Smith und Wark für Zinnatome homoleptischer Zinnalkoxide mit vierfach [SnO4] 
und fünffach [SnO5] koordinierten Zinnatomen chemische Verschiebungen im Bereich von ca. 
 = -400 ppm bis -500 ppm und für oktaedrisch koordinierte Zinnatome [SnO6] chemische 
Verschiebungen im Bereich jener von [Sn(OiPr)4(HOiPr)]2 mit  = -648 ppm an [297].[6] In 
diesen Kontext sollen zunächst die chemischen Verschiebungen der 119Sn{1H}-NMR-Signale 
der substituierten Zinn(II)-phenylmethanolate A4-A6 eingeordnet werden (Abb. 41). Das 
119Sn{1H}-NMR-Spektrum von A4 weist je ein Signal bei  = -270 ppm und  = -159 ppm auf. 
Nach Boyle et al. sollte es sich dabei um Zinnatome handeln, welche zweifach- und dreifach 
koordiniert sind. Das 119Sn{1H}-NMR-Spektrum von A5 zeigt wie das von A6 fünf Signale. 
Für A5 befinden sich vier Signale im Bereich einer sehr ähnlichen chemischen Verschiebung, 
welche zwischen   = -288 ppm und   = -267 ppm liegt. Ein tieffeldverschobenes Signal bei 
  = -158 ppm von A5 hat dabei eine sehr ähnliche chemische Verschiebung wie jenes von A4 
( = -159 ppm). Diese beiden Signale sind mit hoher Wahrscheinlichkeit den Zinnatomen der 
entsprechenden hexanuklearen Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster mit der allgemeinen 
Summenformel [Sn6(3-O)4(3-OR)4] mit R = CH2C6H4(OCH2CH2OMe)-2 ( = -159 ppm in 
A4) und R = CH2C6H4(Br)-2 ( = -158 ppm in A5) zuzuordnen.[7] Alle weiteren, 
hochfeldverschobenen Signale sind Zinnatomen zuzuordnen, die eine sehr ähnliche chemische 
Umgebung besitzen. Gleiches gilt für Verbindung A6, deren 119Sn{1H}-NMR-Signale ebenfalls 
in einem sehr ähnlichen Bereich (von  = -157 ppm bis -139 ppm) liegen und nach Boyle et al. 
zweifach koordinierten Zinnatomen entsprechen. Eine Übersicht über literaturbekannte 
Zinnalkoxide, u. a. mit ähnlichen chemischen Verschiebungen wie jene von A4-A6 und von 
denen ebenfalls einige Zinnalkoxide mehr als ein Signal im 119Sn{1H}-NMR-Spektrum 
ausweisen, sind in Tab. 6 aufgeführt. 
 
 
 
[6]
 Anmerkung: Eine exakte Zuordnung von chemischer Verschiebung eines 119Sn{1H}-NMR-Signals zur 
Koordinationsumgebung eines Zinnatoms sollte immer nur dann erfolgen, wenn zu den NMR-spektroskopischen 
Daten in Lösung jene der Festkörper vorliegen (d. h. Festkörper-NMR-Spektroskopie und 
Einkristallröntgenstrukturanalyse). Beim Auftreten von mehr als einem 119Sn{1H}-NMR-Signal in Lösung sind 
zudem temperaturabhängige NMR-Untersuchungen sinnvoll, um die chemische Umgebung der Zinnatome im 
Molekülverband zu stabilisieren und Austauschreaktionen in Lösung zu kontrollieren. 
[7] 
Anmerkung: Einen Hinweis darauf, dass es sich um die hexanuklearen Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster handelt, 
liefert die CHN-Analyse der Zinn(II)-alkoxide A5 und A6. Dabei wird beobachtet, dass die ermittelten 
Kohlenstoffgehalte um ca. 2 % (für A5) und um ca. 7 % (für A6) geringer sind, als die berechneten 
Kohlenstoffgehalte der Alkoxide. Der berechnete Kohlenstoffgehalt für den korresondierenden sechskernigen 
Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster von A5 ist dabei im Vergleich zum berechneten Gehalt des Alkoxides um ca. 12 % 
geringer. Für A6 beträgt die Differenz des Kohlenstoffgehalts ca. 17 %. 
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Abb. 41. 119Sn{1H}-NMR-Spektren der Zinn(II)-alkoxide [Sn{OCH2C6H4(OCH2CH2OMe)-2}2] (A4), 
[Sn{OCH2C6H4(Br)-2}2] (A5) und [Sn{OCH2C6H3(OMe)2-2,6}2] (A6) in CDCl3. 
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Tab. 6. Chemische Verschiebung () der 119Sn{1H}-NMR-Signale 
literaturbekannter homo- und heteroleptischer Zinn(II)- und Zinn(IV)-alkoholate 
sowie Zinn(II)- und Zinn(IV)-phenolate in Lösung. 
Verbindung [Konstitutionsformel der 
Molekülstruktur]  
Oxidations-
stufe (Sn) 
 / [ppm] Lösungs-
mittel 
Literatur 
[Sn(-OtBu)(OtBu)]2  +II -94 n. a. [312] 
[Sn{OC(Et)Me2}] ͚  +II -99 Toluol-D8 [39] 
[Sn(OCtBu3)2] +II -163 n. a. [312] 
[Sn(-OCHPh2)(OCHPh2)]2 +II -181, -263 THF-D8 [39] 
[Sn(OneoPent)2]  ͚ +II -197, -361, -394 THF-D8 [86] 
[Sn{OCH(tBu)2}2] +II -198 Toluol-D8 [322] 
[Sn(OiPr)2]  ͚ +II -200 (60 °C) Toluol-D8 [38] 
[Sn{(OC(Me)2CH2)2N(CH2C(Me)2OH)}] +II -219 DMSO-D6 [82] 
[Sn(-OSiMe3)(OSiMe3)]2 +II -220 Toluol-D8 [311] 
[Sn{OCH(Ph)CH(Me)N(Me)CH2}2] +II -231, -334 CD2Cl2 [308] 
[Sn(-OCPh3)(OCPh3)]2 +II -224, -338 THF-D8 [39] 
[Sn{-OC(C4H3S)}{OC(C4H3S)}]2 +II -237, -245  CDCl3 [318] 
[Sn{N(Me)(CH2C(Me)2O)(CH(Me)CH(Ph)O)}]2 +II -242 CD2Cl2 [320] 
[Sn(-OiPr)(OSiPh3)]2 +II -246 Toluol-D8 [317] 
[Sn(-OtBu)(OSiPh3)]2 +II -226 CDCl3 [316] 
[Sn{OCH2C6H4(OMe)-2}2] ͚ +II -162, -270 CDCl3 [90] 
[Sn{(OCH2CH2)2NMe}]2 +II -303 
-310 
CD2Cl2 
C6D6 
[319] 
[82] 
[Sn{(OCH2CH2)2NtBu}] +II -314 CDCl3 [319] 
[Sn(-OSiPh3)(OSiPh3)]2 +II -338 Toluol-D8 [317] 
[Sn{N(Me)(OC(Me)2CH2)(CH(Me)CH(Ph)O)}]2 +II -449 C6D6 [320] 
[Sn{(OCH2CH2)2NMe}2] +II -454 C6D6 [82] 
[Sn{(S)-OCH(Me)C(O)OiPr}2] +II -347 C6D6 [323] 
[Sn2(OiPr)6] +II/+IV -344, -584 Toluol-D8 [321] 
[Sn(OtAmyl)4] +IV -370 k.A. [324] 
[Sn(OtBu)4] +IV -371 C6D6 [325] 
[Sn{OtBu}2{OCH(Ph)CH(Me)N(Me)CH2}2] +IV -538, -543 C6D6 [308] 
[Sn(OnBu)4] +IV -583, -616, -636 CDCl3 [326] 
[Sn(OiPr)4] +IV -596 CDCl3 [326] 
[Sn(OCH2C4H3S)4(HOCH2C4H3S)]2 +IV -623 CDCl3 [42] 
[Sn{OCH2C6H4(OMe)-2}4-
{HOCH2C6H4(OMe)-2}]2 
+IV -622 C6D6 [42] 
[Sn{OCH2C6H3(OMe)2-2,4}4-
{HOCH2C6H3(OMe)2-2,4}]2 
+IV -623 CDCl3 [42] 
[Sn(OiBu)4(HOiBu)]2 +IV -634 Toluol-D8 [327] 
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[Sn(OiPr)4(HOiPr)]2 +IV -649 Toluol-D8 [325, 328] 
[Sn{OC6H3(tBu)2-2,6}2] +II -219 Toluol-D8 [84] 
[Sn{OC6H3(C6H3(iPr)2-2,6)2-2,6}2] +II -290 C6D6 [293] 
[Sn{-OC6H3(Me)2-2,6}{OC6H3(Me)2-2,6}]2 +II -294 Toluol-D8 [84] 
[Sn{-OC6H4(tBu)-2}{OC6H4(tBu)-2}]2 +II -316, -323 Toluol-D8 [84] 
[Sn{-OC6H3(iPr)2-2,6}{OC6H3(iPr)2-2,6}]2 +II -122, -341 Toluol-D8 [84] 
[Sn{OC6H3(C6H2(Me)3-2,4,6)2-2,6}2] +II -344 CD2Cl2 [307] 
[Sn{OC6H4(Me)-2}2] ͚ +II -412 Toluol-D8 [84] 
[Sn{OC6H4(iPr)-2}2]4 +II -429, -490 Toluol-D8 [84] 
[Sn{OC6H2(CH2NMe2)3-2,4,6}2] +II -530 C6D6 [304] 
[Sn{OC6H2(CH2{N(CH2CH2O)4CH2})-2-
(tBu)2-4,6}2] 
+II -566 C6D6 [323] 
[Sn{OC6H2(CH2{N(CH2CH2O)4CH2})-2-
(tBu)2-4,6}(OSiPh3)] 
+II -459 C6D6 [317, 323, 329]  
[Sn{OC6H2(CH2{N(CH2CH2O)4CH2})-2-
(tBu)2-4,6}(OiPr)] 
+II -351 C6D6 [317, 323, 329] 
[Sn{OC6H2(CH2{N(CH2CH2O)4CH2})-2-
(tBu)2-4,6}2{OCH(Me)C(O)OiPr}] 
+II -409, -425 C6D6 [323] 
[Sn{OC6H2(CH2{N(CH2)2O(CH2)2})-2-
(tBu)2-4,6}(OSiPh3)] 
+II -353 C6D6 [317, 323] 
[Sn{OC6H2(CH2{N(CH2)2O(CH2)2})-2-
(tBu)2-4,6}{(R)-OCH(Me)C(O)OtBu}] 
+II -375, -383 Toluol-D8 [329] 
[Sn{OC6H2(CH2NMe2)3-2,4,6}2- 
{1,2-O2-(C(Ph)=C(Ph))}]  
+IV -129 C6D6 [304] 
[Sn{OC6H2(CH2NMe2)3-2,4,6}2-                                         
{1,2-O2-C6H2(tBu)2-3,5}] 
+IV -566 C6D6 [304] 
 
Wie bereits am Beispiel der Zinn(II)-alkoxide A5 und A6 nachgewiesen, sind im 119Sn{1H}-
NMR-Spektrum mehrere Signale mit ähnlicher chemischer Verschiebung zu erkennen. In der 
Literatur sind dafür verschiedene Gründe angegeben. Demnach besteht die Möglichkeit eines 
Monomer-Dimer-Gleichgewichtes in Lösung. Einen möglichen Nachweis für das Vorliegen 
von monomeren oder dimeren Strukturen in Lösung lieferten dahingehend Hill et al. und 
Wang et al. mittels DOSY-NMR-Spektroskopieuntersuchungen.[39, 317] Eine Konsequenz 
aus der Bildung von Dimeren ist zum einen eine cis-trans-Isomerie der Alkoxidliganden um 
das freie Elektronenpaar des Zinns und zum anderen die Veränderung der 
Koordinationsgeometrie als Folge des Umklappens der Alkoxidgruppen und einer damit 
verbundenen wechselnden Koordinationszahl (Abb. 42).[84, 304, 322] Die Ausbildung von 
Oligomeren durch die Möglichkeit von Zinn∙∙∙(Aren)-Interaktionen kann ebenfalls zu 
dreifach- [SnO3] und vierfach- [SnO4] koordinierten Zinnatomen führen, wie es anhand der 
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Molekülstruktur im Festkörper von [Sn{OC6H4(iPr)-2}2]4 von Boyle et al. kristallografisch 
bestätigt wurde (Abb. 42) [84]. 
 
 
Abb. 42. Darstellung des Koordinationsverhaltens von Zinn(II)-alkoxiden in Lösung, 
inkl. der Koordinationzahl (x) für [SnOx] mit x = 2, 3, 4. 
 
Obwohl beide Möglichkeiten bisher nur einer theoretischen Betrachtung unterliegen und der 
Beweis in Lösung ausbleibt, zeigt sich in Abhängigkeit von der Sterik der Liganden, dass die 
Zentralatome der Molekülstrukturen von Zinn(II)-alkoxiden zweifach-, dreifach- oder vierfach 
koordiniert sein können.[304, 322] Exemplarisch dafür, ist in Abb. 43 je ein Beispiel einer 
Molekülstruktur im Festkörper gegeben, in der das Zentralatom eine Zweifach- [SnO2], 
Dreifach- [SnO3] und Vierfachkoordination [SnO4] aufweist.
[8] 
 
 
[8]
 Anmerkung: Für die Molekülstruktur im Festkörper des von Boyle et al. hergestellten Zinn(II)-phenolates 
[Sn{OC6H4(iPr)-2}2]4 ist unter Berücksichtigung aller Wechselwirkungen für jedes Zinnatom eine vierfach-
Koordination zu beobachten, die sich sowohl durch die Möglichkeit der Ausbildung von vier Sn-O-Bindungen, 
als auch aus der Summe von drei Sn-O-Bindungen und einer Zinn∙∙∙(Aren)-Wechselwirkung ergibt.  
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Abb. 43. Kugel-Stab-Modell der Molekülstrukturen im Festkörper von [Sn{OC6H3(tBu)2-2,6}2] 
(Monomer mit [SnO2]-koordinierten Zinnatomen) (oben, links) [84], [Sn(OtBu)2]2 (Dimer mit [SnO3]-
koordinierten Zinnatomen) (oben, rechts) [312] und [Sn{OC6H4(iPr)-2}2]4 (Koordinationspolymer mit 
[SnO3]- und [SnO4]-koordinierten Zinnatomen) (unten) [84] basierend auf den Daten der 
Einkristallröntgenstrukturanalysen. Der Übersichtlichkeit halber sind einige aromatische Liganden 
sowie die iso-Propyl-Seitenketten transparent dargestellt. 
 
Die chemische Verschiebung der Signale im 119Sn{1H}-NMR-Spektrum von 
[Sn{OC6H4(Me)-3}2] ͚ (A2) und [Sn{OC6H4(CH2Ph)-2}2] ͚ (A3) unterscheidet sich von denen 
der Verbindungen A4-A6 durch eine Lage der Signale weiter im Hochfeld. Für A2 kann ein 
Signal bei  = -466 ppm und für A3 können drei Signale bei  = -192 ppm, -414 ppm 
und -423 ppm beobachtet werden. Das tieffeldverschobene Signal bei  = -192 ppm (A3) ist, 
wie es am Beispiel der Zinn(II)-alkoxide A4 und A5 beobachtet wurde, dem 
korrespondierenden sechskernigen Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster 
[Sn6(3-O)4{3-OC6H4(CH2Ph)-2}4] zuzuordnen, welcher in Kapitel 3.4.6 genauer 
charakterisiert wird. Die chemische Verschiebung der Signale mit  = -414 ppm für A3 und 
 = -466 ppm für A2 weißt dabei auf eine [SnO4]-Koordination der Zinnatome in Lösung hin, 
wie sie bei literaturbekannten Zinnalkoxiden beobachtet wird. 
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Auffällig ist vor allem das breite 119Sn{1H}-NMR-Signal von A2 (siehe Anhang, Abb. 142), 
welches eine Halbwertsbreite (FWHM) von ca. 900 Hz besitzt. Das Auftreten solcher breiten 
Signale ist in der Literatur vereinzelt vermerkt. Einzig Kras et al. beschreiben eine sehr breites 
Resonanzsignal im 119Sn{1H}-NMR-Spektrum von [Sn{OCH(tBu)2}]2 bei  = -198 ppm mit 
einer Halbwertsbreite von FWHM = 820 Hz [322]. Eine Messung bei T = -60 °C führte 
anschließend zur Aufspaltung in zwei Signale bei  = -171 ppm und -206 ppm mit geringerer 
Halbwertsbreite. Kras et al. erklärten diese anhand von zwei unsymmetrisch verbrückten 
Dimeren in Lösung; eine cis-trans-Isomerie bietet dabei ebenfalls eine mögliche Erklärung für 
das Auftreten von zwei Resonanzsignalen. Boyle et al. beobachteten ähnliches nach der 
Aufnahme eines 119Sn{1H}-NMR-Spektrums von [Sn{OC6H4(tBu)-2}{-OC6H4(tBu)-2}]2 bei 
unterschiedlichen Temperaturen [84]. Bei Raumtemperatur wurden zwei Signale bei 
 = -323 ppm und -316 ppm und bei T = 50 °C ein einziges Signal bei  = -329 ppm 
beobachtet. Gleiches beschrieben Zschunke et al. nachdem sie ein 119Sn{1H}-NMR-Spektrum 
von [Sn{(OCH2CH2)2NMe}]2 in CD2Cl2 bei 27 °C mit  = -303 ppm und bei -80 °C mit 
 = -294 ppm und -314 ppm, und von [Sn{(OCH2CH2)2NtBu}]2 in CDCl3 bei 29 °C mit 
 = -314 ppm und in CD2Cl2 bei -80 °C mit  = -271 ppm und -306 ppm aufgenommen haben. 
Die Veränderung der chemischen Verschiebung eines 119Sn{1H}-NMR-Signals beim Messen 
unterschiedlicher Temperaturen ist dabei nicht beschrieben. Mit einem Verweis auf die 
Literatur ist die Annahme, dass die chemische Verschiebung der 119Sn{1H}-NMR-Signale bei 
Zinn(II)-phenolaten (A2 und A3) im Vergleich zu den Zinn(II)-phenylmethanolaten (A4-A6) 
weiter im Tieffeld beobachtet wird, nicht zu bestätigen. So besitzen die Signale der 
substituierten Zinn(II)-phenolate von [Sn{OC6H3(tBu)2-2,6}2] mit  = -219 ppm [84] und 
[Sn{OC6H3(C6H3(iPr)2-2,6)2-2,6}2] mit  = -290 ppm [293], deren Molekülstrukturen im 
Festkörper monomer vorliegen, eine ähnliche chemische Verschiebung wie jene der 
Arylmethanolate A4-A6. 
Eine den allgemeinen Vorschlägen von Boyle et al. [84] sowie Hampden-Smith und Wark [297] 
widersprechende chemische Verschiebung zweifach und vierfach koordinierter Zinnatome 
[SnO2 und SnO4] im 
119Sn{1H}-NMR-Spektrum zeigt Verbindung A1. Auf Grundlage 
literaturbekannter Zinn(II)-alkoxide ist eine chemische Verschiebung von bis zu  = -530 ppm, 
wie sie für [Sn{OC6H2(CH2NMe2)3-2,4,6}2] [304] beobachtet wird, zu erwarten. Des Weiteren 
beschrieben Zöller et al. für das heteroleptische Zinn(IV)-alkoxid 
[Sn{OtBu}2{OCH(Ph)CH(Me)N(Me)CH2}2] zwei 
119Sn{1H}-NMR-Signale mit chemischen 
Verschiebungen von  = -538 ppm (I = 1.0) und  = -543 ppm (I = 0.9) [308].                        
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Signale mit ähnlicher chemischer Verschiebung werden ebenso bei           
[Sn{OC6H2(CH2NMe2)3-2,4,6}2{1,2-O2-C6H2(tBu)2-3,5}] [ = -566 ppm] [304], [Sn(OnBu)4] 
[ = -583 ppm, -616 ppm, -636 ppm] [326] oder dem heterovalenten Zinn(II/IV)-isopropoxid 
[Sn2(OiPr)6] [ = -344 ppm, -584 ppm] [321] beobachtet. Mit einer chemischen Verschiebung 
von  = -679 ppm für [Sn{OC6H4(COMe)-2}2] ͚ (A1) (Abb. 44), liegt diese damit im Bereich 
sechsfach [SnO6] koordinierter Zinnatome, wie sie bei Zinn(IV)-alkoxiden mit der allgemeinen 
Summenformel [Sn(OR)4(HOR)]2 mit R = CH2C4H3S ( = -623 ppm) [42], CH2C6H4(OMe)-2 
( = -622 ppm) [42], CH2C6H3(OMe)2-2,4 ( = -623 ppm) [42], iPr ( = -649 ppm) [325, 328], 
iBu ( = -634 ppm) [327] vorkommt. 
 
Abb. 44. 119Sn{1H}-NMR-Spektrum von [Sn{OC6H4(COMe)-2}2] ͚ (A1) in CDCl3. 
 
Neben dem 119Sn{1H}-NMR-Signal von A1 unterscheiden sich außerdem die 1H- und 13C{1H}-
NMR-Spektren der Verbindung von denen anderer Zinn(II)-alkoxide (siehe Anhang, Abb. 138 
und Abb. 139). Die 1H-NMR-Signale der Verbindungen A2-A6 weisen im Vergleich zu A1 
deutlich größere Halbwertsbreiten auf, was auf ein dynamisches Verhalten von A2-A6 in 
Lösung hindeutet (Abb. 42), welches jedoch bei A1 nicht zu beobachten ist.[9] Des Weiteren ist 
im 13C{1H}-NMR-Spektrum von A1 ein Signalsatz zu erkennen. Die 13C{1H}-NMR-Spektren 
von A2-A6 sind im Vergleich zu A1 durch Signale mit geringer Intensität gekennzeichnet. 
Diese tritt vor allem dann auf, wenn entweder die Löslichkeit des Zinn(II)-alkoxides sehr gering 
ist oder durch eine starke Dynamik (cis-trans-Isomerie) die aromatischen Liganden eine 
kontinuierlich wechselnde Koordinationsumgebung erfahren. Letzteres kann zu einem 
Verbreitern der 13C{1H}-NMR-Signale durch Überlagerung führen. Dass ein dynamischer 
Austausch von Alkoxidliganden in Lösung stattfindet, zeigt, dass dieser bei einem Absenken 
 
[9] Anmerkung: Die Halbwertsbreite der 1H-NMR-Signale von A1 ist gegenüber des korrespondierenden 
Alkohols (2‘-Hydroxyacetophenon) nicht vergrößert. 
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der Temperatur bei sehr gut löslichen Zinnalkoxiden vermindert wird, was die Ausbildung von 
2J(119Sn-117Sn)-Kopplungen zur Folge haben kann. Beschrieben wurde diese Beobachtung am 
Beispiel von [Sn(OiPr)4∙HOiPr]2 mit 30°C = -649 ppm und -40°C = -648 ppm mit 
2J(119Sn-117Sn) = 317 Hz durch Hampden-Smith et al. [325] und am Beispiel von 
[Sn(-OSiMe3)(OSiMe3)]2 mit 20°C = -220 ppm und -50°C = -218 ppm mit 
2J(119Sn-117Sn) = 234 Hz durch Fjeldberg et al. [312]. Auf Grund der geringen Löslichkeit der 
Zinn(II)-alkoxide A1-A6 in den gängigen organischen Lösungsmitteln konnten keine NMR-
Messungen bei tiefen Temperaturen durchgeführt und somit auch keine 2J(119Sn-117Sn)-
Kopplungen bestimmt werden. 
Fazit: In Abhängigkeit von der Oxidationsstufe (+II oder +IV) der Zinnatome in Zinnalkoxiden 
sind sowohl zweifach, dreifach- oder auch vierfach-koordinierte Zinn(II)-alkoxide sowie 
vierfach- und sechsfach-koordinierte Zinn(IV)-alkoxide literaturbekannt und deren 
Molekülstrukturen im Festkörper durch Einkristallröntgenstrukturanalysen bestätigt. Die 
chemische Verschiebung der 119Sn{1H}-NMR-Signale in Lösung hängt dabei stark von der 
Koordinationsumgebung der Zinnatome ab. So lassen sich z. B. für Zinn(II)-phenolate 
chemische Verschiebungen der 119Sn{1H}-NMR-Signale im Bereich von  = -219 ppm für 
[Sn{OC6H3(tBu)2-2,6}2] [84] bis  = -566 ppm für [Sn{OC6H2(CH2{N(CH2CH2O)4CH2})-2-
(tBu)2-4,6}2] [323] beobachten. Um den von Boyle et al. [84] und Hampden-Smith und Wark 
[297] beschriebenen Zusammenhang der chemischen Verschiebung von 119Sn{1H}-NMR-
Signalen von der Koordinationsumgebung zu bestätigen, ist es notwendig sowohl die 
Verschiebung der 119Sn{1H}-NMR-Signale der Zinnalkoxide in Lösung als auch die chemische 
Verschiebung der 119Sn{1H}-NMR-Signale der Verbindungen im Festkörper zu bestimmen und 
beide miteinander zu vergleichen. Eine Abhängigkeit der chemischen Verschiebung von 
119Sn{1H}-NMR-Signalen in Lösung von der Art der Liganden, z. B. für Benzylalkoholate, 
Phenolate oder Alkylalkoholate kann nicht festgestellt werden. 
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3.2 Homometallische, fünfkernige Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster 
Die Darstellung fünfkerniger Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster mit der allgemeinen 
Summenformel [Sn5(3-O)2(-OR)4(-OR)2] [R = Alkyl, Aryl] ist bisher einzig von Boyle 
et al. ausgehend von Zinn(II)-neopentylalkoholat [86] und Leonhardt ausgehend von zwei 
substituierten Zinn(II)-phenolaten [85] beschrieben. Der von Boyle et al. publizierte Cluster 
wurde dabei durch zügige Zugabe einer H2O/THF-Lösung zu einer Suspension von Zinn(II)-
neopentylalkoholat in THF erhalten. Boyle et al. beobachteten ein Aufklaren der Suspension, 
wonach sie die entstandene Lösung einengten und nach kurzer Zeit 
[Sn5(3-O)2(-OneoPentyl)4(-OneoPentyl)2] kristallisierte. Neben den Einkristallen wurde 
zudem ein farbloses Pulver erhalten, welches für weitere Analysen genutzt wurde und die 
gleiche Zusammensetzung aufweist, wie die erhaltenen Kristalle. Im Vergleich zu der 
von Boyle et al. beschriebenen Synthese, erhielt Leonhardt die von ihm hergestellten Zinn(II)-
oxidoalkoxidocluster durch das Erhitzen von Zinn(II)-3-methoxyphenolat und Zinn(II)-
3,5-dimethoxyphenolat in Toluol unter Rückfluss bis zum Aufklaren der Suspension. Die 
beiden von ihm beschriebenen Cluster kristallisierten anschließend aus der auf 20 °C 
abgekühlten Lösung. Als Grund für das Entstehen der beiden Verbindungen gab Leonhardt das 
im Lösungsmittel vorhandene Wasser an, dessen Menge mittels Karl-Fischer-Titration auf ca. 
10 ppm bestimmt wurde. 
Eine Reaktionsgleichung zum Erhalt dieser Verbindungsklasse kann formuliert werden, indem 
fünf Äquivalente Zinn(II)-alkoholat mit zwei Äquivalenten Wasser zum entsprechenden 
Cluster unter Abspaltung von vier Äquivalenten des korrespondierenden Alkohols reagieren.  
5 Sn(OR)2  +  2 H2O  →  [Sn5O2(OR)6]  +  4 ROH 
Ein Verständnis zur Bildung solcher partiell hydrolysierter Spezies auf Grundlage der 
Instabilität von Zinn(II)-alkoxiden gegenüber Luftfeuchtigkeit, kann unter Berücksichtigung 
der in der Literatur aufgeführten Arbeiten von Fenton et al. sowie Bradley und Mehrotra 
gewonnen werden [296, 330-332]. Die drei Reaktionsmöglichkeiten Hydrolyse, Oxolation und 
Dealkoxylierung sollen dabei zur Erklärung der Bildung eines pentanuklearen Zinn(II)-
oxidoalkoxidoclusters herangezogen werden. Im Nachfolgenden sind zwei Bildungsschemata, 
basierend auf den drei Reaktionsmöglichkeiten, ausgehend von einem Zinn(II)-alkoxid 
[Sn(OR)2] und Wasser, diskutiert und verglichen. 
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Schema 1. Zwei mögliche Reaktionswege der Bildung von fünfkernigen 
Zinn(II)-oxidoalkoxidoclustern mit der allgemeinen Summenformel 
[Sn5(3-O)2(-OR)4(-OR)2] mit R = Aryl, Alkyl. 
Zwei Zinn(II)-alkoxidmonomere reagieren mit zwei Molekülen Wasser unter Hydrolyse zu 
zwei Hydroxyzinn(II)-alkoxidmolekülen und gleichzeitiger Bildung des korrespondierenden 
Alkohols (I und I*). Eine sich anschließende Dealkoxylierung ausgehend von zwei Zinn(II)-
alkoxiden (Schema 1) und den zwei in I entstandenen Hydroxyzinn(II)-alkoxidmolekülen führt 
zur Bildung von zwei Dialkoxyzinn(II)-ethermolekülen (II).[10] Alternativ besteht die 
Möglichkeit, dass die beiden in I* entstandenen Hydroxyzinn(II)-alkoxide in einer Oxolation 
ein Dialkoxyzinn(II)-ethermolekül bilden und Wasser freigeben (II*). In Summe ergibt sich 
aus I* und II* die Bildung von Dialkoxyzinn(II)-ether und Alkohol (III*). Das in situ in II* 
entstandene Wassermolekül kann anschließend ein weiteres Zinn(II)-alkoxid hydrolysieren 
(IV*). Wie im oberen Schema folgt im Anschluss dann eine Dealkoxylierung unter Bildung 
eines zweiten Dialkoxyzinn(II)-ethermoleküls und des korrespondierenden Alkohols (V*). Die 
beiden in III sowie III* und V* entstandenen Dialkoxyzinn(II)-ethermoleküle reagieren im 
 
[10]
 Anmerkung: Im Gegensatz zu Molekülen des Typs (R2SnO)n sind Moleküle des Typs (RO)Sn-O-Sn(OR) in 
der Literatur nicht beschrieben.  
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Folgenden mit einem weiteren Zinn(II)-alkoxidmolekül zum fünfkernigen 
Zinnoxidoalkoxidocluster [Sn5O2(OR)6] (IV + VII*) (Abb. 45). 
 
Abb. 45. Darstellung eines fünfkernigen Zinn(II)-oxidoalkoxidoclusters bestehend aus einem 
[RO-Sn-OR]-Fragment (gekennzeichnet durch schwarze Bindungen) sowie zwei [RO-Sn-O-Sn-OR]-
Fragmenten (gekennzeichnet durch je blaue und rote Bindungen). 
Sowohl der von Boyle et al. als auch die beiden von Leonhardt beschriebenen Cluster konnten 
mit Hilfe einer Einkristallröntgenstrukturanalyse charakterisiert werden.[85, 86] In dem 
analysierten Strukturmotiv bilden die fünf Zinnatome eine quadratische Pyramide (blaugrüne 
Kugeln, Abb. 45). Das apikale Zinnatom ist dabei von je zwei 3-O und zwei 3-OR 
verbrückenden Sauerstoffatomen umgeben. Die vier in der quadratischen Grundfläche 
befindlichen Zinnatome sind hingegen von einem 3-O, einem 3-OR sowie zwei -OR 
verbrückenden Sauerstoffatomen koordiniert. Damit sind alle Zinnatome dem 
Koordinationstyp [SnO5E] (E = freies Elektronenpaar) zuzuordnen, zeigen jedoch 
Unterschiede bezüglich der koordinierenden Liganden. Auf Grund der chemischen Äquivalenz 
der äquatorialen Zinnatome in der quadratischen Grundfläche und der unterschiedlichen 
Koordination des apikalen Zinnatoms, ergeben sich im 119Sn{1H}-NMR-Spektrum für dieses 
Strukturmotiv zwei Signale im Verhältnis Snap : Snäq (1 : 4). Für das 
1H- und 13C{1H}-NMR-
Spektrum eines fünfkernigen Zinn(II)-oxidoalkoxidoclusters sind drei Signalsätze für die sechs 
Liganden zu beobachten. Bei näherer Betrachtung lässt sich die chemische Varianz der 
Liganden (OR) wie folgt erklären. Neben vier -OR verbrückenden Liganden existieren zwei 
3-OR verbrückende (blaue Kugeln, Abb. 46), die einen Signalsatz ergeben. Je zwei sich 
gegenüberliegende -OR Liganden sind chemisch äquivalent und unterscheiden sich vom 
zweiten -OR Ligandensatz dadurch, dass sie über die zwei koordinierenden Zinnatome zu 
einem 3-OR Liganden und zwei 3-O Atomen verbrücken (orange Kugeln, Abb. 46). Eine 
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Verbrückung über zwei Zinnatome zu einem 3-O Atom sowie zwei 3-OR Liganden ergibt 
einen dritten Signalsatz für die zwei anderen -OR Liganden (schwarze Kugeln, Abb. 46). 
 
Abb. 46. Darstellung eines fünfkernigen Zinn(II)-oxidoclusters mit drei chemisch 
unterschiedlichen Liganden, gekennzeichnet durch blaue, orange und schwarze Kugeln. 
Im Folgenden wird die Synthese und Charakterisierung von drei homometallischen Zinn(II)-
oxidoalkoxidoclustern [Sn5(3-O)2(-OR)4(-OR)2] [C1: R = C6H5; C2: R = C6H4(OMe)-3; 
C3: R = C6H3(OMe)2-3,5] diskutiert. Die homometallischen Verbindungen C2 und C3 sind 
bereits literaturbekannt, wobei die zugehörigen Einkristallröntgenstrukturanalysen bereits in 
der Promotionsarbeit von Leonhardt beschrieben wurden.[85] Da die von Leonhardt 
aufgeführte Analytik der Verbindungen nicht vollständig und teilweise mit Mängeln behaftet 
ist, wurden die Cluster reproduziert. Die erhaltenen Analyseergebnisse der 1H-NMR- und 
119Sn{1H}-NMR-Spektren sowie Pulverröntgendiffraktogramme der kristallinen Phasen von 
C1, C2 und C3 wurden als Teil dieser Arbeit angefertigt und werden im Folgenden diskutiert. 
Die Synthese der drei nachfolgend aufgeführten Verbindungen C1, C2 und C3 gelingt durch 
Suspendieren der korrespondierenden Zinn(II)-alkoholate bei 100 °C in Toluol (C1 und C3) 
oder THF (C2), welche bei 20 °C schlecht löslich in organischen Lösungsmitteln wie 
beispielsweise n-Hexan, Diethylether, Chloroform, Toluol oder THF sind. Durch Filtrieren der 
erkalteten Suspensionen, Einengen der Filtrate im Vakuum sowie der Kristallisation durch 
Diffusion von n-Hexan (C1 und C3) in die toluolhaltigen Lösungen und durch Diffusion von 
n-Pentan (C2) in die THF-haltige Lösung können die Verbindungen als kristallines Material 
erhalten werden.[11] Verbindung C1 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 mit folgenden 
 
[11] Anmerkung: Das kristalline Material wird gleichzeitig sowohl als einkristalliner als auch polykristalliner 
Feststoff erhalten. Für die durchgeführten 1H-NMR-spektroskopischen Untersuchungen wurde jeweils ein 
Einkristall zur Analyse ausgewählt. Da nach der Kristallisation sowohl der fünfkernige Zinn(II)-
oxidoalkoxidocluster als auch der korresponierende sechskernige Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster nebeneinander 
vorliegen und auf Grund des ähnlichen Kristallhabitus der Kristalle eine mikroskopische Auslese der fünfkernigen 
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Zellparametern: a = 10.4030(7) Å, b = 13.1995(13) Å, c = 14.7341(12) Å,  = 71.410(8)°, 
 = 87.209(6)°,  = 76.270(7)° und V = 1860.2(3) Å³. Eine Einkristallröntgenstrukturanalyse 
der Verbindung bestätigt die Bildung eines pentanuklearen Zinn(II)-oxidoalkoxidoclusters, der, 
wie im obigen beschrieben, aus zwei 3-O, zwei 3-OR und vier -OR verbrückenden 
Sauerstoffatomen sowie einer quadratischen pyramidalen Anordnung der Zinnatome aufgebaut 
ist (Abb. 47). Die Bindungswinkel, welche über das apikale Zinnatom (Sn5) mit je zwei sich 
gegenüberliegenden Sauerstoffatomen aufgespannt werden, betragen für die 3-O 
verbrückenden Sauerstoffatome 89.9° und im Fall der 3-OR verbrückenden Liganden 136°. 
Grund für diese Aufweitung um mehr als 46° ist der größere Raumbedarf der Liganden. 
Ähnliche Aufweitungen finden sich auch im Fall von 
[Sn5(3-O)2(-OneoPentyl)4(-OneoPentyl)2] (41°) sowie C2 (46°) und C3 (45°) [85, 86]. 
 
Abb. 47. Kugel-Stab-Modell der Molekülstruktur im Festkörper von Verbindung C1. Die 
Wasserstoffatome sind der Übersichtlichkeit halber nicht abgebildet. Ausgewählte Bindungslängen 
[Å] und Winkel [°]: Sn5-O7 2.315(5), Sn5-O8 2.394(6), Sn5-O1 2.081(5), Sn5-O2 2.066(5), 
Sn1-O1 2.072(5), Sn1-O8 2.639(5), Sn2-O2 2.048(5), Sn2-O8 2.407(6), Sn3-O1 2.066(5), 
Sn3-O7 2.524(5), Sn4-O2 2.057(5), Sn4-O7 2.558(5), O1-Sn5-O2 89.9(2), O7-Sn5-O8 136.0(2), 
O3-Sn1-O4 87.2(2), O4-Sn3-O6 88.6(2), O6-Sn4-O5 86.4(2), O5-Sn2-O3 88.3(2). 
 
Spezies nicht möglich ist, wurde auf die Aufnahme eines 13C{1H}-Spektrums und auf die Durchführung einer 
CHN-Analyse verzichtet. 
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Abb. 48. Ausschnitt aus der Festkörperstruktur von Cluster C1, inkl. der Abstände 
intermolekularer Zinn∙∙∙(Aren)-Wechselwirkungen.  
In der Molekülstruktur des Clusters im Festkörper zeigen sich zudem intermolekulare 
Wechselwirkungen von je zwei Zinnatomen (Sn1 und Sn4) eines jeden Clustermoleküls mit je 
einem Phenolatliganden der Sauerstoffatome O7 und O8 (Abb. 48). Die Zinn∙∙∙(Aren)- 
Abstände zum Zentrum der aromatischen Liganden liegen dabei zwischen 3.47 Å - 3.67 Å. Ein 
Vergleich eines aufgenommenen PXRDs des erhaltenen kristallinen Materials mit einem aus 
der Einkristallröntgenstrukturanalyse simulierten PXRDs zeigt, dass die gemessene Probe die 
Verbindung C1 nicht phasenrein enthält (Abb. 49, links). 
 
Abb. 49. Links: PXRD des nach der Diffusion von n-Hexan erhaltenen kristallinen Materials, 
gemessen bei 293 K (oben) und das aus der Einkristallröntgenstrukturanalyse von C1 simulierte 
PXRD, gemessen bei 120 K (unten). Rechts: PXRD der nach dem Trocknen und erneuten 
Kristallisieren des „kristallinen Materials“ erhaltenen Kristalle, gemessen bei 293 K (oben) sowie des 
aus den Einkristallröntgenstrukturanalyse von C1.1 simulierten PXRDs, gemessen bei 120 K (unten). 
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Durch Trocknen des kristallinen Materials im Vakuum und dem nachfolgenden Lösen in Toluol 
können erneut Kristalle erhalten werden. Ein PXRD dieser Kristalle von C1.1 
(Abb. 49, rechts, oben) zeigt ein im Vergleich zum PXRD von C1 (Abb. 49, links, unten) 
abweichendes Reflexprofil. Die Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 mit 
den Zellparametern a = 10.4465(5) Å, b = 12.4372(5) Å, c = 14.7885(7) Å,  = 107.317(4)°, 
 = 95.680(4)°,  = 99.291(4)° und V = 1787.5(2) Å³. Eine Einkristallröntgenstrukturanalyse 
ergibt nach Verfeinerung fünf Zinnatome (Sn1-Sn5) und vier Phenylliganden (C7-C12, C13-
C18, C25-C30 und C31-C36) mit einer Besetzungshäufigkeit von Eins. Zwei weitere 
Phenylliganden (C1-C6 und C19-C24) werden mit einer Besetzungshäufigkeit von 0.75 
verfeinert. Daraus lässt sich schlussfolgern, dass der fünfkernige Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster 
[Sn5(3-O)2(-OPh)4(3-OPh)2] (C1) mit einer Häufigkeit von 75 % in der Molekülstruktur im 
Festkörper auftritt. Die um die Phenylliganden C1-C6 und C19-C24 zusätzlich erfasste 
Elektronendichte wird einem sechsten Zinnatom (Sn6) zugeordnet. Daraus lässt sich 
schlussfolgern, dass es sich im Festkörper um ein Cokristallisat mit der Konstitutionsformel 
[{Sn5(3-O)2(-OPh)4(3-OPh)2}0.75{Sn6(3-O)4(3-OPh)4}0.25] handelt, welches aus dem 
fünfkernigen Zinn(II)-oxidophenolatcluster C1 und dem korrespondierenden sechskernigen 
Zinn(II)-oxidophenolatcluster [Sn6(3-O)4(3-OPh)4] (Abb. 50, rechts, unten), der bereits von 
Zöller beschrieben wurde [83], handelt. Die Besonderheit dieses Cokristallisates liegt darin, 
dass die Clusterkerne der beiden Moleküle im Festkörper, mit Ausnahme des Zinnatoms Sn6, 
deckungsgleich übereinanderliegen (Abb. 50, oben).  
Die Schwierigkeit der Synthese dieses Cokristallisates liegt in der Steuerung der 
Wasserkonzentration, sowohl während des Suspendierens der Zinn(II)-alkoholate im 
organischen Lösungsmittel als auch bei der Kristallisation der Cluster. Zur Bestimmung der 
Wasserkonzentration wurde eine Karl-Fischer-Titration des verwendeten Toluols und THFs 
durchgeführt und ein Wassergehalt von 8.6 ppm für Toluol und 21 ppm für THF ermittelt. 
Durch Suspendieren der Zinn(II)-alkoholate im jeweiligen Lösungsmittel reagiert ein Teil mit 
des im Lösungsmittel befindlichen Wassers unter Bildung des in beiden Lösungsmitteln gut 
löslichen fünfkernigen Zinn(II)-oxidoalkoxides.  
 
78 
 
Während der Kristallisation durch Diffusion von n-Hexan bzw. n-Pentan in die toluolhaltige 
Lösung ist ein zusätzlicher Wassereintrag durch das sich während des Diffusionsprozesses 
lösende Schlifffett der Glasgefäße nicht auszuschließen.[12] 
  
 
 
                                        
Abb. 50. Kugel-Stab Modell der Molekülstrukturen der beiden Festkörperstruktureinheiten des 
fehlgeordneten Cokristallisates C1.1 (oben), aus 
fünf- (75 %ige Aufenthaltswahrscheinlichkeit, unten, links) und sechskernigen Zinn(II)-
oxidophenolatcluster (25 %ige Aufenthaltswahrscheinlichkeit, unten, rechts). 
 
[12] Anmerkung: Zur Bestätigung der Annahme, dass Wasser durch die Schliffe in die Kristallisationsansätze 
eindringt und für die Bildung der Cluster sowie deren Kristallisation notwendig ist, wurden 
Kristallisationsexperimente in einer Glove-Box durchgeführt. In einer wasserfreien Atmosphäre (H2O < 0.1 ppm) 
gelingt die Kristallisation von C1, C1.1, C2 und C3 nicht, was beweist, dass der Wassergehalt im verwendeten 
Toluol und THF nicht ausreichend ist. 
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Die Bildung des Cokristallisates C1.1 lässt zudem den Schluss zu, dass neben der Bildung 
fünfkerniger Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster, sechskernige Cluster durch Hydrolyse gebildet 
werden und sich eine separate Darstellung auf Grund ähnlicher Löslichkeit und 
Kristallisationseigenschaften als Herausforderung darstellt. Die Auswertung des 1H-NMR-
Spektrums von manuell separierten Einkristallen von C1 in CDCl3 zeigt die aus den 
theoretischen Überlegungen hervorgegangenen Signale der drei chemisch unterschiedlichen 
Ligandenpaare (Abb. 51). Die zur Analytik ausgewählten Einkristalle wurden dabei nicht 
gewaschen, um einer Hydrolyse vorzubeugen. Im 1H-NMR-Spektrum kann neben dem Cluster, 
Phenol (C6H5-OH,  = 4.61 ppm) als Verunreinigung identifiziert werden.[13]  
 
 
 
 
 
Abb. 51. 1H-NMR-Spektrum von C1 in CDCl3, inkl. Zuordnung relevanter Signale. 
Die Aufnahme eines 119Sn{1H}-NMR-Spektrums einer größeren Menge des erhaltenen 
kristallinen Materials zeigt drei 119Sn{1H}-NMR-Signale bei  = -195 ppm, -359 ppm 
und -369 ppm im Verhältnis von 10.8 : 1 : 4 (Abb. 52). Die beiden ins Hochfeld verschobenen 
Signale mit einem Verhältnis von 1 : 4 sind den Zinnatomen des fünfkernigen Clusters C1 und 
das tieffeldverschobene Signal den sechs chemisch äquivalenten Zinnatomen des sechskernigen 
Zinn(II)-oxidoalkoxidoclusters [Sn6(-)(-OPh)4] (C7) zuzuordnen. Das Verhältnis von 
C1 : C7 entspricht dabei ca. 1.8 : 1. In Anlehnung an die Daten, die aus der 
Einkristallröntgenstrukturanalyse erhalten wurden, ist ein Verhältnis der drei 119Sn{1H}-NMR-
 
[13]
 Anmerkung: Das im 1H-NMR-Spektrum von C1 beobachtete Phenol kann dabei sowohl an den gemessenen 
Kristallen gehaftet haben, durch Hydrolyse von Wasserspuren des verwendeten CDCl3 herrühren oder durch einen 
Feuchtigkeitseintrag in das NMR-Röhrchen zwischen der Zeit der Probenpräparation und dem Messen der Probe 
stammen. 
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Signale von 1.5 : 1 : 4 zu erwarten. Die erhöhte Intensität des 119Sn{1H}-NMR-Signals bei 
 = -195 ppm ist durch die starke Hydrolyseempfindlichkeit des fünfkernigen Clusters C1 zu 
erklären. Dieser hydrolysiert äußerst bereitwillig zu C7 und Phenol (Kapitel 3.4.1).  
 
Abb. 52. 119Sn{1H}-NMR-Spektrum des Cokristallisates C1.1 in CDCl3. 
Wie oben beschrieben, sollen im Folgenden neben den Pulverröntgendiffraktogrammen die 
1H- und 119Sn{1H}-NMR-Spektren der von Leonhardt beschriebenen 
Cluster  [Sn5(3-O)2{-OC6H4(OMe)-3}4{-OC6H4(OMe)-3}2] (C2) und 
[Sn5(3-O)2{-OC6H3(OMe)2-3,5}4{-OC6H3(OMe)2-3,5}2] (C3) [85] diskutiert werden. Ein 
Vergleich der beiden Pulverröntgendiffraktogramme weniger Kristalle mit den auf Grundlage 
der Daten der Einkristallröntgenstrukturanalyse [85] simulierten Beugungsbildern zeigt eine 
hohe Phasenreinheit der kristallinen Bestandteile (Abb. 53).[14] 
Pulverröntgendiffraktometrische Untersuchungen des gesamten kristallinen Materials weisen 
auf Grundlage zusätzlicher Reflexe auf Verunreinigungen, wie Zinn(II)-alkoxid oder den 
korrespondierenden sechskernigen Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster hin. 
 
[14] Anmerkung: Zur Verifizierung der Phasenreinheit mittels PXRD wurde die entsprechende Probe bei 293 K 
gemessen und mit den Daten der Einkristallröntgenstrukturanalyse verglichen, die nach einer Messung bei 115 K 
erhalten wurden. Dieser Temperaturunterschied ist die Ursache für einen Shift der meisten Reflexe auf der 
Abszissenachse. In Abhängigkeit von der Veränderung der Zellparameter kommt es bei einer Vergrößerung eines 
Netzebenenabstandes (d) zu einem Shift der Reflexe zu kleineren 2Theta-Werten und bei einer Verkleinerung 
eines Netzebeneabstandes (d) zu einem Shift zu größeren 2Theta-Werten [siehe Bragg-Bedingung: n = 2dsin()]. 
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Abb. 53. Oben: PXRD des von C2 erhaltenen kristallinen Materials (gemessen bei 293 K) (oben) und 
das aus den Einkristallröntgenstrukturanalysedaten simulierte PXRD (bei 115 K) (unten). 
Unten: PXRD des von C3 erhaltenen kristallinen Materials (gemessen bei 293 K) (oben) und aus den 
Einristallröntgenstrukturanalysedaten (bei 115 K) simulierte PXRD (unten).[85] 
Wie am Beispiel von C1 diskutiert, können im 1H-NMR-Spektrum von C2 und C3 ebenfalls 
drei Signalsätze identifiziert werden (Abb. 54, oben C2 und unten C3). Gut voneinander zu 
unterscheiden sind diese vor allem anhand der Protonen der Methoxygruppen, die sowohl im 
Fall von C2 ( = 3.1-3.9 ppm), als auch C3 ( = 3.3-3.9 ppm) drei Signale ergeben. Beide 
1H-NMR-Spektren zeigen neben den Signalsätzen für die Protonen beider Cluster den 
korrespondierenden Alkohol, vermutlich als Folge partieller Hydrolyse. 
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Abb. 54. Oben: 1H-NMR-Spektrum von C2 in CDCl3, inkl. der Zuordnung relevanter Signale. 
Unten: 1H-NMR-Spektrum von C3 in CDCl3, inkl. der Zuordnung relevanter Signale. 
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Aus den 119Sn{1H}-NMR-Spektren der beiden Verbindungen C2 und C3 gehen zwei Signale 
im Verhältnis 1 : 4 hervor, die jeweils dem apikalen Zinnatom sowie den äquatorialen 
Zinnatomen der Cluster zugeordnet werden können [C2:  = -357 ppm (1Snap) und 
 = -370 ppm (4Snäq), C3:  = -363 ppm (1Snap) und  = -377 ppm (4Snäq)] (Abb. 55). 
Auffällig ist, dass in den 119Sn{1H}-NMR-Spektren keine 2J(119Sn-117Sn)-Kopplungen 
beobachtet werden. Gründe dafür könnten u. a. sein, dass schnelle Austauschreaktionen von 
Alkoxidbausteinen der Clustermoleküle untereinander in Lösung stattfinden oder die 
Kopplungen kleiner als die Halbwertsbreite der Signale sind und damit vom Hauptsignal 
überlagert werden. Die Halbwertsbreiten der 119Sn{1H}-NMR-Signale von C1-C3 liegen für 
C2 bei FWHM = 35 Hz und für C1 und C3 bei FWHM = 72 Hz. Anhand von Distannoxanen 
zeigten Yano et al., dass bei Halbwertsbreiten von 119Sn{1H}-NMR-Signalen, die kleiner          
als FWHM = 20 Hz sind, Kopplungen von 2J (119Sn-117Sn) = 61 Hz 
[{nBu2Sn(Br)}{Me2Sn(-OPh)}(3-O)]2 bis 2J (119Sn-117Sn) = 195 Hz 
[{nBu2Sn(Cl)}{Me2Sn(-OH)}(3-O)]2 auftreten.[333] Des Weiteren beschrieben sie für 
[{Me2Sn(Cl)}{Me2Sn(-Cl)}(3-O)]2 zwei Signale bei  = -117 ppm und -63 ppm mit einer 
Halbwertsbreite kleiner FWHM = 20 Hz und einer Kopplung von 2J(119Sn-117Sn) = 59 Hz für 
das tieffeldverschobene Signal.[333] Für das hochfeldverschobene Signal ermittelten 
Yano et al. eine Halbwertsbreite von FWHM = 47 Hz, was zur Folge hat, dass keine Kopplung 
beobachtet wurde. Als Fazit lässt sich festhalten, dass an dieser Stelle keine Aussage über die 
Ursache des Fehlens von 2J(119Sn-117Sn)-Kopplungen in Hinblick auf die Verbindungen C1-C3 
getroffen werden kann. In den beiden 119Sn{1H}-NMR-Spektren (Abb. 55) kann zudem jeweils 
ein weiteres Signal bei  = -195 ppm (Abb. 55, links) und bei  = -198 ppm (Abb. 55, rechts) 
beobachtet werden. Dieses Signal rührt von den sechs chemisch äquivalenten Zinnatomen der 
korrespondierenden sechskernigen Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster, 
[Sn6(3-O)4{3-OC6H4(OMe)-3}4] (C10) und [Sn6(3-O)4{3-OC6H3(OMe)2-3,5}4] (C9) her. 
Unter Berücksichtigung der Verhältnisse der Signalintensitäten lässt sich für die Spektren in 
Abb. 55 ein Verhältnis von C2 : C10 mit 1 : 3.5 und ein Verhältnis von C3 : C9 mit 1 : 0.05 
berechnen. Wie am Beispiel von C1 diskutiert, gibt es die Möglichkeit, dass sich die 
sechskernigen Cluster C9 und C10 im NMR-Röhrchen durch Hydrolyse oder bereits während 
der Synthese von C2 und C3 gebildet haben.  
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Abb. 55. 119Sn{1H}-NMR-Spektren des kristallinen Materials von Verbindung C2 und C3. 
Fazit: Eine uniforme Synthesevorschrift die zum Erhalt von fünfkernigen Zinn(II)-
oxidoalkoxidoclustern mit der allgemeinen Summenformel [Sn5(3-O)2(-OR)4(3-OR)2] 
[R = Alkyl, Aryl] führt, ist nicht literaturbekannt und kann auch nicht beschrieben werden. Es 
ist möglich durch einen gezielten Wassereintrag in eine Suspension oder Lösung eines Zinn(II)-
alkoxides in THF oder Toluol pentanukleare Zinn(II)-oxidoalkoxide herzustellen und einzelne 
Einkristalle aus der Lösung zu ziehen. Eine größere Menge der reinen fünfkernigen Zinn(II)-
oxidoalkoxidocluster zu erhalten, ist nicht möglich, da diese unter Hydrolyse in die homologen 
sechskernigen Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster mit der allgemeinen Summenformel 
[Sn6(3-O)4(3-OR)4] [R = Alkyl, Aryl], unter Abspaltung des korresponierenden Alkohols, 
übergehen.  
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3.3 Heterobimetallische, fünfkernige Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster 
Im folgenden Kapitel wird die Synthese und Charakterisierung heterobimetallischer 
fünfkerniger Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster beschrieben. Die Synthese der Verbindungen 
[{Sn5(3-O)2(-OCH2C6H3(OMe)2-2,4)4(3-OCH2C6H3(OMe)2-2,4)2}{Fe(CO)4}2] (C4), 
[{Sn5(3-O)2(-OCH2C6H4(OMe)-2)4(3-OCH2C6H4(OMe)-2)2}{W(CO)5}3] (C5) und 
[{Sn5(3-O)2(-OCH2C6H4(Br)-2)4(3-OCH2C6H4(Br)-2)2}{Fe(CO)4}3] (C6) gelingt dabei, 
wie am Beispiel der homometallischen Cluster, ausgehend von den korrespondierenden 
Zinn(II)-alkoxiden unter Zugabe von Metallcarbonylen, wie [Fe2(CO)9] oder [W(CO)5(thf)], in 
Toluol oder THF. Die Synthese der Zinn(II)-alkoxide, Zinn(II)-2-methoxyphenylmethanolat 
(A7) und Zinn(II)-2,4-dimethoxyphenylmethanolat (A8), erfolgte nach einer literaturbekannten 
Synthesestrategie von Lange et al. ausgehend von Zinn(II)-methoxid und den entsprechenden 
Benzylalkoholen in Toluol.[42, 334] 
 
3.3.1 Synthese und Charakterisierung von [{Sn5(3-O)2(-OCH2C6H3(OMe)2-2,4)4-      
(3-OCH2C6H3(OMe)2-2,4)2}{Fe(CO)4}2] (C4) [90] 
Ausgehend von einer farblosen Suspension, bestehend aus Zinn(II)-2,4-
dimethoxyphenylmethanolat (A8) in Toluol und durch Zugabe von Dieisennonacarbonyl zu 
dieser Suspension wird bei 60 °C eine klare, orange Lösung erhalten. Nach dem Einengen der 
Mutterlösung auf ca. 30 ml und Diffusion von n-Hexan in diese, werden Einkristalle von 
[{Sn5(3-O)2(-OCH2C6H3(OMe)2-2,4)4(3-OCH2C6H3(OMe)2-2,4)2}{Fe(CO)4}2] (C4), die 
für eine Einkristallröntgenstrukturanalyse geeignet sind, erhalten.  
Alternativ besteht die Möglichkeit das Lösungsmittel komplett zu entfernen und das ölige 
Rohprodukt in trockenem Chloroform oder Benzol bei 8 °C zu kristallisieren. Der Vergleich 
eines PXRDs des kristallinen Materials mit einem aus den Daten der 
Einkristallröntgenstrukturanalyse simulierten Diffraktogrammes zeigt eine hohe Phasenreinheit 
(Abb. 56).  
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Abb. 56. PXRD von Cluster C4 gemessen bei 293 K (oben). Simuliertes PXRD aus den Daten der 
Einkristallröntgenstrukturanalyse aufgenommen bei 110 K (unten). 
Der auf diese Weise erhaltene siebenkernige Zinn(II)-Eisen(0)-oxidoalkoxidocluster, der in der 
Raumgruppe C2/c mit den Zellparametern a = 25.4728(5) Å, b = 9.2010(2) Å, 
c = 29.0478(8) Å,  = 92.446(2)° und V = 6801.9(3) Å³ kristallisiert, besitzt eine C2-Achse 
durch das apikale Zinnatom Sn2, entlang der kristallografischen b-Achse. Der Zinn(II)-
oxidoclusterkern [Sn5O8] ähnelt in seiner Struktur dem der homometallischen Verbindungen 
(Abb. 57). Zwei 3-O und zwei 3-OR verbrückende Sauerstoffatome sind an das apikale 
Zinnatom koordiniert, wobei die 3-O Atome einen kürzeren Sn-O Abstand zu Sn1, Sn2 und 
Sn3 (Sn–O 1.99 Å - 2.12 Å) aufweisen, als es für die 3-OR Atome der Fall ist (Sn–OR 
2.30 Å - 2.54 Å). Vergleichbare Bindungslängen treten auch in den Verbindungen C1 
(Sn-O 2.06 Å - 2.08 Å, Sn-OR 2.32 Å - 2.64 Å), C2 (Sn-O 2.03 Å - 2.10 Å, Sn-OR 
2.33 Å - 2.61 Å), C3 (Sn-O 2.05 Å - 2.08 Å, Sn-OR 2.32 Å - 2.56 Å) und der fünfkernigen 
Verbindungen [Sn5(3-O)2(-OneoPentyl)4(-OneoPentyl)2] (Sn-O 2.04 Å - 2.10 Å, 
Sn-OR 2.28 Å - 2.63 Å) auf. Neben zwei [Fe(CO)4]-Fragmenten, die an je ein Paar sich 
gegenüberliegender Zinnatome koordiniert sind, zeichnet sich C4 durch sechs --OR 
verbrückende Alkoholatliganden aus. Aus diesen Beobachtungen kann geschlussfolgert 
werden, dass die Koordination eines [Fe(CO)4]-Fragmentes keinen nachweisbaren Einfluss auf 
die Sn-O-Bindungsabstände der Molekülstruktur im Festkörper von C4 hat.  
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Abb. 57. Kugel-Stab-Modell der Molekülstruktur im Festkörper von 
[{Sn5(3-O)2(-OCH2C6H3(OMe)2-2,4)4(3-OCH2C6H3(OMe)2-2,4)2}{Fe(CO)4}2] (C4). Der 
Übersichtlichkeit halber sind die Wasserstoffatome der aromatischen Liganden nicht abgebildet. 
Komplette Molekülstruktur im Festkörper von C4 (oben) und Clusterkern ohne Carbonylliganden 
(unten). Ausgewählte Bindungslängen [Å]: Sn2∙∙∙O3/O3A 3.47, Sn3/Sn3A∙∙∙O3A/O3 3.17, 
Sn3/Sn3A∙∙∙O6A/O6 3.34, Sn1-Fe1 2.483(2), Sn2-O2 2.354(6), Sn2-O1 2.081(5), Sn3-O1 2.123(5), 
Sn3-O2A 2.298(5), Sn3-O8 2.455(5), Sn3-O5A 2.180(5), Sn1-O1 1.988(5), Sn1-O2 2.541(5), 
Sn1-O5 2.055(4), Sn1-O8 2.090(5).                                                                              
Symmetrietransformationen zum Erhalt äquivalenter Atome: ‚A‘ = -x, y, -z+½. 
Je zwei Bindungsabstände zwischen dem apikalen Zinnatom Sn2 und den Sauerstoffatomen 
der in ortho-Position befindlichen Methoxygruppen (Sn2∙∙∙O3/O3A 3.47 Å) sowie 
Sn3/Sn3A∙∙∙O3A/O3 mit 3.17 Å und der in der quadratischen Grundfläche befindlichen 
Zinnatome Sn3 und Sn3A mit O6 und O6A mit 3.34 Å sind kürzer als die Summe der van-der-
Waals Radien der Atome [rvdW(Sn,O) = 3.69 Å) [299] und weisen auf eine schwache 
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intramolekulare Stabilisierung hin (Abb. 57). An die beiden nicht-intramolekular stabilisierten 
Zinnatome koordinieren die beiden [Fe(CO)4]-Fragmente mit einem Zinn-Eisen 
Bindungsabstand von 2.48 Å. Dieser Bindungsabstand geht mit literaturbekannten Abständen 
wie zum Beispiel im siebenkernigen Zinn(II)-Eisen(0)-oxidoalkoxidocluster 
[{Sn6(3-O)4(3-OSiMe3)4}{Fe(CO)4}] (Sn-Fe 2.47 Å) und im achtkernigen Cluster 
[{Sn6(3-O)4(3-OSiMe3)4}{Fe(CO)4}2] (Sn-Fe 2.46 Å) einher.[71] Aber auch mononukleare 
Strukturen mit ähnlichen Bindungsabständen wie in 
[{Sn(-OCMe2CH2)(OCMe2CH2)NMe}2{Fe(CO)4}2] (Sn-Fe 2.50 Å) [335] und 
[{SnCl(RNCMe)2CH}[Fe(CO)4}] mit R = C6H3(iPr)2-2,6 (Sn-Fe 2.48 Å) [336] sind bekannt. 
Die Koordinationsgeometrie um Sn1 [SnO4Fe] kann dabei am besten als eine verzerrte trigonale 
Bipyramide beschrieben werden, in der die [SnFe(CO)4]-Fragmente ebenfalls eine verzerrte 
trigonale bipyramidale Geometrie aufweisen. Die [OC-Fe-CO]-Bindungswinkel liegen 
zwischen 91.3°-92.7° und 114.3°-124.5°. Die Verbindung C4 besitzt eine sehr gute Löslichkeit 
in Chloroform, Dichlormethan, Benzol und Toluol. Wie bereits bei den homometallischen 
fünfkernigen Zinn(II)-oxidoalkoxidoclustern C1-C3 diskutiert, ergeben sich im 1H- und 
13C{1H}-NMR-Spektrum drei Signalsätze für die in ihrer chemischen Umgebung 
unterschiedlichen Ligandenpaare. In Summe sind sowohl im 1H-NMR-Spektrum sechs Signale 
im Bereich von  = 3.1 ppm bis 3.6 ppm (Abb. 58, dunkelblaue Umrandung) als auch im 
13C{1H}-NMR-Spektrum von  = 54.2 ppm bis 55.1 ppm für die an den Liganden befindlichen 
Methoxyprotonen in ortho- und para-Position (siehe Anhang, Abb. 149) zu erkennen. 
Diastereotope Protonen mit Kopplungskonstanten zwischen 2JH,H = 11.1 Hz und 
2JH,H = 12.8 Hz ergeben im 
1H-NMR-Spektrum drei Signalsätze, welche den Methylenprotonen 
zugeordnet werden können (hellblaue Umrandung). Die drei am Aromaten befindlichen 
Wasserstoffatome der drei chemisch verschiedenen Liganden ergeben in Summe eine Intensität 
von 18 (Abb. 58, orange und grüne Umrandung). Im 13C{1H}-NMR-Spektrum sind je drei 
Signale für jedes Kohlenstoffatom der chemisch nicht-äquivalenten aromatischen Liganden 
beobachtbar. Des Weiteren ergibt sich auf Grund einer Berry-Pseudorotation für das 
[SnFe(CO)4]-Fragment ein Signal für die Carbonylkohlenstoffatome bei  = 215.8 ppm. 
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Abb. 58. 1H-NMR-Spektrum von [{Sn5(3-O)2(-OCH2C6H3(OMe)2-2,4)4-
(3-OCH2C6H3(OMe)2-2,4)2}{Fe(CO)4}2] (C4) in C6D6, inkl. farblich hervorgehobener Zuordnung der 
Protonen (Methylprotonen: dunkelblau; Methylenprotonen: hellblau; Aromatenprotonen: orange und 
grün) eines 2,4-Dimethoxbenzylalkoholatliganden. 
Aus dem 119Sn{1H}-NMR-Spektrum ergeben sich drei Signale im Verhältnis 2 : 1 : 2 bei 
 = -446 ppm (Sn3/Sn3A),  = - 397 ppm (Sn2) und  = -74 ppm (Sn1/Sn1A) (Abb. 59). 
Sowohl das apikale Zinnatom Sn2 als auch die Zinnatome Sn3 und Sn3A weisen mit ihren 
chemischen Verschiebungen von  = -397 ppm und  = -446 ppm Werte auf, die mit den 
von Leonhardt beschriebenen homometallischen Clustern C2 ( = -357 ppm, -370 ppm) und 
C3 ( = -363 ppm, -377 ppm) [85] vergleichbar sind. Die chemische Verschiebung der mit den 
[Fe(CO)4]-Liganden koordinierten Zinnatome führt zu einer Entschirmung und damit zu einer 
Verschiebung des 119Sn{1H}-NMR-Signals ins Tieffeld zu  = -74 ppm. Diese liegt im Bereich 
des von Sita et al. publizierten Zinn(II)-Eisen(0)-oxidoalkoxidoclusters, 
[{Sn6(3-O)4(3-OSiMe3)4}{Fe(CO)4}2] (SnFe = -42 ppm) [71], dem dimeren 
heterobimetallischen Stannylen [{MeN(CH2CMe2O)2Sn}{Fe(CO)4}]2 (SnFe = -80 ppm) [335] 
sowie [{Sn6(3-O)8}{Fe(CO)2Cp*}6][AgCl2]2 (SnFe = -75 ppm) [91]. Im Gegensatz zu den 
homometallischen Verbindungen sind 2J(119Sn-117Sn)-Kopplungen in einem Bereich von 
7,5 7,0 6,5 6,0 5,5 5,0
 / [ppm]
4
.0
2
.0
2
.0
2
.0
}}
2
.0
}
2
.0
}
2
.0
}
2
.0
}
2
.0
}
2
.0
}
2
.0
} }}
2
.0
}
2
.0
}
2
.0
}
3,6 3,4 3,2
 / [ppm]
6
.0
}
6
.0
}
6
.0
}
6
.0
}
6
.0
}
6
.0
}
 
90 
 
184 Hz und 428 Hz zu identifizieren.[15] Da die Halbwertsbreite der 119Sn{1H}-NMR-Signale 
von C4 mit FWHM = 35 Hz im Bereich jener des homometallischen fünfkernigen Clusters C2, 
mit FWHM = 35 Hz, liegt, kann geschlussfolgert werden, dass eine erhöhte Dynamik in Lösung 
und nicht eine Überlagerung der Satelliten durch das Hauptsignal der Grund für das Fehlen der 
2J(119Sn-117Sn)-Kopplungen für C1-C3 ist. Für Verbindung C4 bedeutet das eine geringe 
Dynamik des Clusters in Lösung. Die vier in der Ebene befindlichen Zinnatome (Sn1, Sn1A, 
Sn3, Sn3A) weisen anders als das Signal bei  = -397 ppm, welches dem apikalen Zinnatom 
Sn2 zugeordnet werden kann, je zwei beobachtbare 2J(119Sn-117Sn)-Kopplungen auf. Sowohl 
für Sn1/Sn1A als auch für Sn3/Sn3A tritt eine Kopplung zum apikalen Zinnatom Sn2 mit 
2J(119Sn-117Sn) = 184 Hz auf. Eine zweite Kopplungskonstante mit 2J(119Sn-117Sn) = 428 Hz 
kommt durch die --O-Verbrückung von Sn1 (Sn1A) zu Sn3 und Sn3A sowie Sn3 (Sn3A) 
zu Sn1 und Sn1A zustande und ist, wie zu erwarten, identisch. Das apikale Zinnatom Sn2 besitzt 
aus theoretischen Überlegungen heraus ebenfalls zwei Kopplungen. Auf Grund dessen, dass 
die Kopplungenkonstanten von Sn2 zu Sn1/Sn1A und Sn2 zu Sn3/Sn3A den gleichen Wert 
besitzen [2J(119Sn-117Sn) = 184 Hz], folgt im 119Sn{1H}-NMR-Spektrum eine Überlagerung der 
Satelliten, was eine Verdopplung der Intensität der Satelliten zur Folge hat. Kopplungen in 
diesem Bereich finden sich in verschiedenen Beispielen, wie in denen des hexanuklearen 
Clusters [{Sn6(3-O)8}{Fe(CO)2Cp*}6][AgCl2]2 mit 2J(119Sn-117Sn) = 362 Hz [91] sowie den 
Dimeren [{Sn(OCH2CH2)2NtBu}{W(CO)5}]2 mit 
2J(119Sn-117Sn) = 227 Hz und 
[{Sn(OCH2CH2)2NtBu}{Cr(CO)5}]2 mit 
2J(119Sn-117Sn) = 284 Hz [337] als auch 
[{Sn(-OtBu)(OtBu)}2{W(CO)5}] mit 2J(119Sn-117Sn) = 182 Hz [313] und 
[{Sn(-OtBu)(OtBu)}{W(CO)5}]2 mit 2J(119Sn-117Sn) = 137 Hz [313] oder den 
heterobimetallischen Clustern [Sn6(3-O)4(3-OSiMe3)}4{Fe(CO)4}] und 
[Sn6(3-O)4(3-OSiMe3)}4{Fe(CO)4}2] mit 2J(119Sn-117Sn)-Kopplungskonstanten im Bereich 
von 120 Hz bis 140 Hz [71]. 
 
[15] Die in dieser Arbeit aufgeführten Kopplungskonstanten für Sn-O-Sn-Kopplungen werden der Einfachheit 
halber mit „2J(119Sn-117Sn)“ bezeichnet. Da Zinn drei NMR-aktive stabile Isotope besitzt (119Sn mit einer 
natürlichen Häufigkeit von 8.59 %, 117Sn mit einer natürlichen Häufigkeit von 7.68 % und 115Sn mit einer 
natürlichen Häufigkeit von 0.34 %) ist für jedes dieser drei Isotope je eine 2J-Kopplung zu erwarten. Entsprechend 
sollten Satelliten für eine 2J(119Sn-119Sn)-, eine 2J(119Sn-117Sn)- sowie eine 2J(119Sn-115Sn)-Kopplung mit jeweils 
einer eigenen Kopplungskonstante beobachtet werden. Auf Grund der geringen natürlichen Häufigkeit des 
115Sn-Isotopes ist eine 2J(119Sn-115Sn)-Kopplung bei denen in dieser Arbeit aufgenommenen 119Sn{1H}-NMR-
Spektren nicht zu beobachten. Da sich die Größe der Kopplungskonstanten oft nur geringfügig unterscheidet, ist 
zu beachten, dass es bei allen 119Sn{1H}-NMR-Signalen zu Überlagerungen der 2J(119Sn-119Sn)- und 
2J(119Sn-117Sn)-Kopplungen kommt. 
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Abb. 59. 119Sn{1H}-NMR-Spektrum von Verbindung C4 in C6D6. 
Das IR-Spektrum von C4 (Abb. 60) zeigt einen Fingerprintbereich, welcher mit dem des 
korrespondierenden Zinn(II)-alkoholats und Alkohols nahezu kongruent ist. Weiterhin sind drei 
CO-Streckschwingungen bei CO 2026 cm-1, 1943 cm-1 und 1904 cm-1 zu beobachten. Wie 
von Cotton und Parish beschrieben [338], sind für [Fe(CO)4L]-Fragmente drei Carbonylbanden 
zu erwarten, wenn das Fragment der Symmetriepunktgruppe C3v zugeordnet werden kann. 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 60. ATR-IR-Spektrum von Cluster C4. 
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Das ist dann der Fall, wenn der Ligand L sowie ein Carbonylligand einen gestreckten Winkel 
aufspannen und in Folge dessen das Eisenatom eine trigonal bipyramidale 
Koordinationsgeometrie aufweist. Entsprechend der Einkristallröntgenstrukturanalyse ist das 
für die Molekülstruktur im Festkörper von C4 zu erwarten. Die beobachtbaren IR-aktiven 
Symmtrierassen sind für dieses Beispiel A1, B1 und E. Eine wippenförmige Anordnung der 
vier Carbonylliganden sowie eine C2-Achse durch L und Fe würde zu einer 
Symmetieerniedrigung und somit zur Punktgruppe C2v führen, was mit der Beobachtung von 
vier CO-Valenzschwingungen einhergeht. Die beobachtbaren IR-aktiven Symmtrierassen 
wären für dieses Beispiel 2A1, B1 und E. Neben den drei beobachtbaren Banden der CO 
Streckschwingungen sind des Weiteren starke Sn-O Valenzschwingungen zwischen 617 cm-1 
und 477 cm-1 zu beobachten. Im Vergleich mit literaturbekannten Verbindungen zeigt diese 
eine gute Übereinstimmung, wie am Beispiel der Zinn(II)-alkoxide [{Sn(OC6H2(tBu)2-2,6-
(Me)-4)2}{Fe(CO)4}] (CO 2070 cm-1, 2000 cm-1, 1981 cm-1) [339] und 
[{Sn(OtBu)(-OtBu)}{Fe(CO)4}]2 (CO 2036 cm-1, 1960 cm-1, 1927 cm-1) [340] sowie im Fall 
des Arylzinn(IV)-alkoxides [nBu2Sn(OPh)2] (Sn-O 630 cm-1) [160], Zinn(II)-hydroxid 
(Sn-O 575 cm-1) [294] und dem Arylzinn(IV)-nicotinat [tBu2Sn{C5H4N(COO)-2}2] 
(Sn-O 456 cm-1) [341] zu beobachten ist. 
 
3.3.2 Synthese und Charakterisierung von [{Sn5(3-O)2(-OCH2C6H4(OMe)-2)4- 
(3-OCH2C6H4(OMe)-2)2}{W(CO)5}3] (C5) 
Die Synthese des pentanuklearen Zinn(II)-oxidoalkoxidoclusters, 
[{Sn5(3-O)2(-OCH2C6H4(OMe)-2)4(3-OCH2C6H4(OMe)-2)2}{W(CO)5}3] (C5) erfolgt 
durch Bestrahlen von Zinn(II)-2-methoxyphenylmethanolat (A7) und [W(CO)6] in THF mit 
UV-Licht. Einkristalle von Verbindung C5 können aus Benzol durch Diffusion von n-Pentan 
in die benzolische Lösung erhalten werden. C5 kristallisiert dabei in der monoklinen 
Raumgruppe C2/c mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Eine 
pulverröntgendiffraktometrische Aufnahme des kristallinen Materials zeigt eine hohe 
Phasenreinheit (Abb. 61)  
 
93 
 
 
Abb 61. PXRD von Verbindung C5 gemessen bei 293 K (oben). Aus den Daten der 
Einkristallröntgenstrukturanalyse simuliertes PXRD bei 120 K (unten). 
 
 
 
Abb. 62. Kugel-Stab-Modell der Molekülstruktur im Festkörper von 
[{Sn5(3-O)2(-OCH2C6H4(OMe)-2)4(3-OCH2C6H4(OMe)-2)2}{W(CO)5}3] (C5). Der 
Übersichtlichkeit halber sind die Wasserstoffatome der aromatischen Liganden nicht abgebildet. 
Komplette Molekülstruktur von C5 (links) und Clusterkern ohne Carbonylliganden (rechts). 
Ausgewählte Bindungsabstände [Å]: Sn2∙∙∙O3/O3A 3.34, Sn3/Sn3A∙∙∙O3/O3A 3.11, 
Sn3/Sn3A∙∙∙O5/O5A 3.01, Sn1-W1 2.7442(9), Sn2-W2 2.761(2), Sn2-O2 2.314(8), Sn2-O1 2.035(8), 
Sn3-O1 2.119(7), Sn3-O2 2.519(8), Sn3-O4 2.183(8), Sn3-O6 2.267(7), Sn1-O1A 2.013(5), 
Sn1-O2 2.320(8), Sn1-O4 2.066(7), Sn1-O6A 2.176(8). 
Symmetrietransformationen zum Erhalt äquivalenter Atome: ‚A‘ = -x, y, -z+½. 
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Wie am Beispiel von Cluster C4 diskutiert, besitzt auch C5 eine C2-Achse entlang der 
kristallografischen b-Achse. Diese verläuft durch die Atome O7C, C7C, W2 und Sn2. Die 
Kernstruktur des achtkernigen Zinn(II)-Wolfram(0)-oxidoalkoxidoclusters ähnelt der von C4. 
Die fünf Zinnatome bilden dabei ebenfalls eine quadratische Pyramide, deren Dreiecksflächen 
von zwei 3-O Atomen mit Zinn-Sauerstoff-Abständen von 2.01 Å - 2.12 Å und zwei 3-OR 
Sauerstoffatomen mit Sn-O-Abständen von 2.31 Å - 2.52 Å überkappt sind. Das apikale 
Zinnatom sowie zwei äquatoriale Zinnatome sind von [W(CO)5]-Fragmenten koordiniert. 
Daraus ergibt sich für jedes Zinnatom [SnO4W] eine verzerrt quadratisch pyramidale- sowie 
für jedes Wolframatom eine verzerrt oktaedrische Koordinationsgeometrie mit nicht-
gestreckten [C-W-C]-Bindungswinkeln von 174.3° - 177.1°. Die beiden äquatorialen 
Zinnatome Sn3 und Sn3A weisen unter Berücksichtigung des stereochemisch freien 
Elektronenpaars (E) eine verzerrte pseudo-quadratisch pyramidale (O4-Sn3-O1 93.2°, 
O2-Sn3-O6 129.9°) Koordinationsgeometrie (SnO4E) mit unterschiedlich langen Sn-O-
Abständen zwischen 2.12 Å - 2.52 Å auf. Die aus der Molekülstruktur im Festkörper 
abgeleiteten Zinn-Wolfram-Bindungsabstände betragen für Sn1-W1 2.74 Å und für Sn2-W2 
2.76 Å und liegen damit im Bereich literaturbekannter Sn-W-Abstände, wie sie in den 
Komplexen [{Sn(OMe2CCH2)NCH2CH2OMe)2}{W(CO)5}]2 (Sn-W 2.77 Å) [342], 
[{Sn(OCH2CH2)2NMe}{W(CO)5}]2 (Sn-W 2.73-2.74 Å) [318] und 
[{Sn(OtBu)(-OtBu)}2{W(CO)5}] (Sn-W 2.72 Å) [313] gefunden werden. Abstände zwischen 
den Sauerstoffatomen der Methoxygruppen der Benzylalkoholateinheiten (O3, O3A, O5 und 
O5A) sowie den Zinnatomen (Sn2, Sn3 und Sn3A), die kürzer sind als die Summe der 
van-der-Waals-Radien der Elemente, weisen ähnlich wie in Verbindung C4 auf koordinative 
Wechselwirkungen im Festkörper hin (Abb. 62, rechts).  
1H- und 13C{1H}-NMR-spektroskopische Untersuchungen des mit Benzol gewaschenen 
Produktes in CDCl3 ergeben, wie für fünfkernige Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster mit einer 
C2-Symmetrieachse durch das apikale Zinnatom zu erwarten, drei Signalsätze der aromatischen 
Liganden (Abb. 63). 
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Abb. 63. 1H-NMR-Spektrum von 
[{Sn5(3-O)2(-OCH2C6H4(OMe)-2)4(3-OCH2C6H4(OMe)-2)2}{W(CO)5}3] (C5) in CDCl3, inkl. 
farblich hervorgehobener Zuordnung der Protonen (Methylprotonen: dunkelblau; Methylenprotonen: 
grün; Aromatenprotonen: orange) eines 2-Methoxbenzylalkoholatliganden. 
Neben den drei Signalen für die Methoxyprotonen zwischen  = 3.0 - 4.0 ppm (dunkelblaue 
Umrandung) sind drei Signalsätze, welche den diastereotopen Protonen der Methylengruppen 
(grüne Umrandung) mit Kopplungskonstanten von 2JH,H = 10.7 Hz - 15.0 Hz zugeordnet 
werden können, zu identifizieren. Je zwei Signale ergeben sich für die am Cluster koordinierten 
[W(CO)5]-Fragmente am apikalen Zinnatom Sn2 und den zwei in der Ebene befindlichen 
Zinnatomen Sn1 und Sn1A. Die äquatorialen Carbonylkohlenstoffatome der [W(CO)5]-
Fragmente weisen dabei eine von den axialen Carbonylkohlenstoffen verschiedene chemische 
Verschiebung auf. Die Signale der beiden äquatorialen Kohlenstoffatome besitzen die gleiche 
chemische Verschiebung ( = 197.3 ppm) mit einer Kopplungskonstante von 
1J(13C-183W) = 124 Hz (siehe Anhang, Abb. 150). Diese Kopplung liegt im Bereich 
Literaturbekannter, wie in [{Sn(-OtBu)(OtBu)}2{W(CO)5}] [1J(13Cäq-183W) = 124 Hz] [313]. 
Die axialen Kohlenstoffatome der [W(CO)5]-Fragmente besitzen eine chemische Verschiebung 
von  = 198.4 ppm des Fragmentes an Sn2 und  = 199.1 ppm an Sn1/Sn1A. Zusätzlich zu den 
zu erwartenden 13C{1H}-NMR-Signalen tritt ein Signal bei  = 191.3 ppm auf, welches seiner 
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chemischen Verschiebung nach [W(CO)6] zuzuordnen ist. Eine CHN-Analyse des 
gewaschenen und getrockneten Clusters ergibt einen im Vergleich zum Erwartungswert mit 
0.4 % geringeren Kohlenstoffanteil (gem. 30.9 %, ber. 31.3 %), welcher auf nicht vollständig 
umgesetztes und während der Aufreinigung nicht vollständig absublimiertes [W(CO)6] 
zurückgeführt wird. 
 
Abb. 64. 119Sn{1H}-NMR-Spektrum von Cluster C5 in CDCl3.  
Die Aufnahme eines 119Sn{1H}-NMR-Spektrums (Abb. 64) ergibt drei 119Sn{1H}-NMR-
Signale im Verhältnis 2 : 1 : 2 bei  = -483 ppm (Sn3/Sn3A),  = -215 ppm (Sn2) und 
 = -177 ppm (Sn1/Sn1A). Wie am Beispiel des heterobimetallischen Zinn(II)-Eisen(0)-
oxidoalkoxidoclusters C4 diskutiert, werden für die 119Sn{1H}-NMR-Signale von C5 ebenfalls 
2J(119Sn-117Sn)-Kopplungen mit Kopplungskonstanten vergleichbarer Größenordnung 
beobachtet. Die 119Sn{1H}-NMR-Signale der äquatorialen Zinnatome (Sn1, Sn1A, Sn3 und 
Sn3A) weisen jeweils zwei 2J(119Sn-117Sn)-Kopplungen mit 2J(119Sn-117Sn) = 130 Hz und 
294 Hz auf. Für das apikale Zinnatom Sn2 ist hingegen nur eine 2J(119Sn-117Sn)-Kopplung mit 
2J(119Sn-117Sn) = 130 Hz zu beobachten, was zur Folge hat, dass die Kopplungen von Sn2 zu 
Sn1/Sn1A und zu Sn3/Sn3A gleich groß sind. Kopplungskonstanten vergleichbarer Größe 
wurden in der Literatur unter anderem für die heterobimetallische Verbindung 
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[{Sn(-OCMe2CH2)NCH2CH2NMe2}{W(CO)5}]2 mit 2J(119Sn-117Sn) = 117 Hz 
beschrieben.[342] Die äquatorialen Zinnatome Sn1 und Sn1A koppeln des Weiteren jeweils 
mit einer Kopplungskonstante von 2J(119Sn-117Sn) = 294 Hz zu Sn3 und Sn3A. Die beiden 
tieffeldverschobenen Signale weisen Satelliten mit Kopplungskonstanten von 
1J(119Sn-183W) = 1590 Hz für  = -177 ppm und 1J(119Sn-183W) = 1610 Hz für  = -215 ppm 
auf, die vergleichbar mit 1J(119Sn-183W)-Kopplungskonstanten wie denen in 
[{Sn(-OCMe2CH2)NCH2CH2NMe2}{W(CO)5}]2 mit 1J(119Sn-183W) = 1556 Hz und 
[{Sn(-OtBu)(OtBu)}{W(CO)5}]2 mit 1J(119Sn-183W) = 1485 Hz [342] sind.  
 
Abb. 65. ATR-IR-Spektrum von C5. 
ATR-IR-spektroskopische Untersuchungen von Verbindung C5 zeigen, wie nach Cotton und 
Kraihanzel [343] für [W(CO)5L]-Liganden mit einer C4v-Symmetrie zu erwarten, drei 
Absorptionsbanden (A1, B1 und E) im Bereich von CO 2066 – 1896 cm-1 (Abb. 65) die         
gut mit CO-Valenzschwingungen literaturbekannter Verbindungen, wie 
[{Sn(OSiPh3)2}{W(CO)5}] mit CO 2065, 1972, 1930 cm-1 [344] und 
[{SnCl2}{CpRh(PMe2Ph)2}{W(CO)5}] mit CO 2054, 1965, 1892 cm-1 [345] korrelieren. 
Neben dem Fingerprintbereich, der sehr gut mit dem Zinn(II)-2-methoxyphenylmethanolat 
(A7) übereinstimmt, ist des Weiteren eine intensive Bande bei 565 cm-1 zu beobachten, die den 
Sn-O-Valenzschwingungen zugeordnet werden kann und im Bereich derer von Verbindung C4 
liegt. 
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3.3.3 Synthese und Charakterisierung von 
[{Sn5(3-O)2(-OCH2C6H4(Br)-2)4(3-OCH2C6H4(Br)-2)2}{Fe(CO)4}3] (C6) 
Durch Umsetzung von Zinn(II)-2-bromphenylmethanolat (A5) mit [Fe2(CO)9] in Toluol und 
der Kristallisation des Rohproduktes aus Benzol durch Diffusion von n-Pentan in die 
toluolhaltige Lösung konnten, einmalig, orange-braune Einkristalle des fünfkernigen Zinn(II)-
oxidoalkoxidoclusters, 
[{Sn5(3-O)2(-OCH2C6H4(Br)-2)4(3-OCH2C6H4(Br)-2)2}{Fe(CO)4}3] (C6) erhalten werden. 
Die Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe P21/c mit vier Formeleinheiten pro 
Elementarzelle und Benzol als Packungssolvent. Die Molekülstruktur im Festkörper von 
Cluster C6 ist mit jener von Cluster C5 vergleichbar. Neben einer quadratisch pyramidalen 
Anordnung der Zinnatome und deren Verbrückung durch zwei 3-O, zwei 3-OR und vier 
-OR Atome ist Cluster C6 ebenfalls durch drei Übergangsmetallcarbonylfragmente, die 
sowohl an das apikale Zinnatom Sn2, als auch an zwei sich gegenüberliegenden äquatorialen 
Zinnatome Sn1 und Sn3 koordiniert sind, gekennzeichnet (Abb. 67). Eine Fehlordnung liegt an 
beiden 3-OR Liganden vor. Die Atome der Liganden um C1-C7, Br1 sowie C1A-C7A, Br1A 
wurden mit Besetzungshäufigkeiten von 0.891 sowie 0.109, die Atome von C8-C14, Br2 und 
C8A-C14A, Br2A mit Besetzungshäufigkeiten von 0.903 und 0.097 verfeinert (Abb. 66) 
 
 
Abb. 66. Kugel-Stab-Modell des [Sn5O8]-Clusterkerns, inkl. fehlgeordneter 
2-Brombenzylalkoholatliganden der Molekülstruktur im Festkörper von 
[{Sn5(3-O)2(-OCH2C6H4(Br)-2)4(3-OCH2C6H4(Br)-2)2}{Fe(CO)4}3] (C6). Der Übersichtlichkeit 
halber sind alle Wasserstoffatome, [Fe(CO)4]-Fragmente sowie -OR-Liganden nicht abgebildet. 
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Abb. 67. Kugel-Stab-Modell der Molekülstruktur im Festkörper von Verbindung C6. Der 
Übersichtlichkeit halber sind die Wasserstoffatome der aromatischen Liganden nicht abgebildet. 
Molekülstruktur von C6 (oben) und Clusterkern ohne Carbonylliganden (unten). Ausgewählte 
Bindungslängen [Å] und Bindungswinkel [°]: Sn4∙∙∙Br1 3.54, Sn4∙∙∙Br6 3.64, Sn5∙∙∙Br2 3.58, 
Sn5∙∙∙Br3 3.55, Sn1-Fe1 2.464(3), Sn2-Fe2 2.455(1), Sn3-Fe3 2.461(1), Sn1-O1 2.030(2), 
Sn1-O3 2.267(3), Sn1-O5 2.207(2), Sn1-O6 2.077(4), Sn2-O1 2.029(2), Sn2-O2 2.023(4), 
Sn2-O3 2.271(3), Sn2-O4 2.254(2), Sn4-O2 2.096(2), Sn4-O3 2.712(2), Sn4-O6 2.223(3), 
Sn4-O8 2.217(5), O1-Sn1-O6 101.27(1), O3-Sn1-O5 137.26(2), O1-Sn2-O2 95.90(2), 
O3-Sn2-O4 136.14(2), O2-Sn4-O6 94.16(2), O3-Sn4-O8 125.99(2), Sn1-Fe1-C9C 88.10(2), 
Sn1-Fe1-C10C 116.07(2), Sn1-Fe1-C11C 129.18(2), Sn1-Fe1-C12C 83.23(2), 
C9C-Fe1-C10C 92.90(2), C9C-Fe1-C11C 91.45(1), C9C-Fe1-C12C 170.77(2), 
C10C-Fe1-C11C 114.72(2), C10C-Fe1-C12C 93.71(1), C11C-Fe1-C12C 91.60(2). 
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Ein 1H-NMR-Spektrum weniger Kristalle von Cluster C6 konnte in CDCl3 aufgenommen 
werden und zeigt drei Paare diastereotoper Protonen der Methylengruppen im Bereich von 
 = 4.6 ppm bis 5.6 ppm, die den Protonen des aromatischen Liganden zugeordnet werden 
können sowie Benzol, welches als Packungsolvent im Kristall eingebaut ist (Abb. 68). Auf 
Grund mangelnder Reproduzierbarkeit der Verbindung konnte keine weiterführende Analytik 
durchgeführt werden. 
 
Abb. 68. 1H-NMR-Spektrum von Verbindung C6 in CDCl3. 
Fazit: Die Synthese des heterobimetallischen Zinn(II)-Eisen(0)-oxidoclusters 
[{Sn5(3-O)2(-OCH2C6H3(OMe)2-2,4)4(3-OCH2C6H3(OMe)2-2,4)2}{Fe(CO)4}2] (C4) sowie 
des heterobimetallischen Zinn(II)-Wolfram(0)-oxidoclusters [{Sn5(3-O)2- 
(-OCH2C6H4(OMe)-2)4(3-OCH2C6H4(OMe)-2)2}{W(CO)5}3] (C5) gelingt in guten 
Ausbeuten. Im Vergleich zu den homometallischen Zinn(II)-oxidoalkoxidoclustern wurde bei 
den Verbindungen C4 und C5 keine partielle Hydrolyse, die zum Erhalt der hexanuklearen 
Homologen geführt hat, beobachtet. Des Weiteren weisen die 119Sn{1H}-NMR-Signale im 
119Sn{1H}-NMR-Spektrum von C4 und C5 2J(119Sn-117Sn}-Kopplungen auf. Eine daraus 
geschlussfolgerte geringe Dynamik der Verbindungen in Lösung wird zudem durch das 
Auftreten diastereotoper Protonen der benzylischen Wasserstoffatome im 1H-NMR-Spektrum 
gestützt. Die erhöhte Hydrolysebeständigkeit sowie die verringerte Dynamik in Lösung 
ermöglichen es die Verbindungen C4 und C5 durch Waschen mit kaltem Benzol (T = 0 °C) 
oder kaltem Diethylether (T = 0 °C) zu reinigen und Nebenprodukte wie z. B. die 
hexanuklearen Homologen zu entfernen. 
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3.4 Darstellung homometallischer, sechskerniger             
Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster 
Die Bildung sechskerniger Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster mit der allgemeinen Summenformel 
[Sn6(3-O)4(3-OR)4] kann wie am Beispiel fünfkerniger Spezies durch partielle Hydrolyse 
oder Ethereliminierung ausgehend von Zinn(II)-alkoxiden erklärt werden. Des Weiteren ist es 
denkbar, dass sich sechskernige Cluster in Folge eines Clusterwachstums aus fünfkernigen 
Spezies durch partielle Hydrolyse bilden. Der NMR-spektroskopische Nachweis eines solchen 
Clusterwachstums wird in Kapitel 3.4.1 und Kapitel 3.4.2 beschrieben. Eine 
Eliminierungsreaktion durch Bildung eines Trimethylsilylethers ist bisher für die Bildung von 
[Sn6(3-O)4(3-OSiMe3)4] bei 180 °C aus einer Schmelze des korrespondierenden Zinn(II)-
silanolates beschrieben.[71] Ausgehend von sechs Äquivalenten Zinn(II)-alkoxid und vier 
Äquivalenten Wasser kann eine Reaktionsgleichung für die Bildung eines Äquivalentes des 
Clusters und acht Äquivalenten des Alkohols formuliert werden. 
6 Sn(OR)2  +  4 H2O  →  [Sn6O4(OR)4]  +  8 ROH 
Basierend auf der Vermutung, dass die literaturbekannten sechskernigen Strukturmotive durch 
partielle Hydrolyse entstehen, wurde im Folgenden eine Synthesestrategie zum Erhalt dieser 
Spezies durch gezielte Hydrolyse verfolgt. Entsprechend wird zur Darstellung das Zinn(II)-
alkoholat in trockenem THF suspendiert und größere Aggregate im Ultraschallbad zerkleinert. 
Unter schnellem Rühren der Suspension wird eine Lösung aus THF und Wasser zügig 
zugetropft, wobei die Suspension sofort aufklart. Eine Direktzugabe der entsprechenden Menge 
Wasser führt infolge eines Konzentrationsgradienten zur Bildung eines unlöslichen 
Niederschlages, welcher als sechskerniger Zinn(II)-oxidohydroxidocluster, 
[Sn6(3-O)4(3-OH)4] [78], charakterisiert wird. 
Unter Berücksichtigung von Hydrolyse, Oxolation und Dealkoxylierung soll im Folgenden 
anhand von zwei möglichen Reaktionsschemata die Bildung einer partiell hydrolysierten 
sechskernigen Spezies erklärt werden. Ausgehend vom fünfkernigen Zinn(II)-
oxidoalkoxidocluster [Sn5O2(OR)2] werden des Weiteren zwei Reaktionsschemata 
beschrieben, in denen durch die Zugabe von Wasser und Zinn(II)-alkoholat der sechskernige 
Cluster des Typs [Sn6O4(OR)4] gebildet wird. 
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Schema 2. Zwei mögliche Reaktionsschemata zum Erhalt sechskerniger Zinn(II)-
oxidoalkoxidocluster über verschiedene Zwischenstufen mit der 
allgemeinen Summenformel [Sn6(3-O)4(-OR)4] mit R = Aryl, Alkyl. 
Zwei Zinn(II)-alkoxidmoleküle reagieren mit je einem Molekül Wasser unter Hydrolyse und 
unter Abspaltung von zwei Alkoholmolekülen zu zwei Hydroxyzinnalkoxidmolekülen (I und 
I*). Folglich bilden zwei weitere Zinn(II)-alkoxidmoleküle mit zwei Hydroxyzinnalkoxiden in 
einer Dealkoxylierungsreaktion formal zwei Dialkoxyzinnethermoleküle sowie Alkohol (II 
und II*). Im Anschluss daran kommt es zur Hydrolyse dieses Ethers unter Bildung des 
Hydroxyzinnalkoxyzinnethers und Alkohol (IV und IV*). Die beiden zu diskutierenden 
Reaktionschemata unterscheiden sich dadurch, dass zum einen zwei Hydroxyzinnalkoxide mit 
je einem Zinnalkoxidmolekül durch Dealkoxylierung zwei [(RO)Sn-O-Sn-O-Sn(OR)]-
Moleküle bilden, die formal ein Molekül des Clusters ergeben (V und VI) (Abb. 69, links). 
Zum anderen ist der Erhalt der vierkernigen Spezies, [(RO)Sn-O-Sn]2O, ausgehend von zwei 
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Hydroxyzinnalkoxyzinnethermolekülen durch Oxolation und Freisetzung von Wasser denkbar 
(VIII*).[16] Das auf diese Weise gebildete Wasser kann im Folgenden Zinnalkoxid zu 
Hydroxyzinnalkoxid und Alkohol hydrolysieren (IX*). Durch Dealkoxylierung bildet sich auf 
diese Weise mit einem weiteren Zinnalkoxidmolekül Dialkoxyzinnether (X*), welcher mit der 
vierkernigen Spezies [(RO)Sn-O-Sn]2O ebenfalls ein Molekül des Clusters, [Sn6O4(OR)4], 
generiert (XII*) (Abb. 69, rechts). 
 
Abb. 69. Darstellung eines sechskernigen Zinn(II)-oxidoalkoxidoclusters bestehend aus, links: zwei 
[RO-Sn-O-Sn-O-Sn-OR]-Fragmenten (gekennzeichnet durch schwarze und rote Bindungen) sowie 
aus, rechts: einem [RO-Sn-O-Sn-OR]-Fragment (gekennzeichnet durch schwarze Bindungen) und 
einem [RO-Sn-O-Sn-O-Sn-O-Sn-OR]-Fragment (rote Bindungen). 
Unter Berücksichtigung, dass ausgehend von einem Molekül des fünfkernigen Zinn(II)-
oxidoalkoxidoclusters durch weitere Hydrolyse ein Molekül der sechskernigen Verbindung 
entstehen kann, werden im Folgenden zwei denkbare Reaktionspfade beschrieben. 
 
Schema 3. Zwei mögliche Reaktionsschemata zum Erhalt sechskerniger Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster 
mit der allgemeinen Summenformel [Sn6(3-O)4(-OR)4] ausgehend von einem Molekül des 
fünfkernigen Zinn(II)-oxidoalkoxidoclusters mit der allgemeinen Summenformel 
[Sn5(3-O)2(-OR)4(3-OR)2] mit R = Aryl, Alkyl. 
 
[16]
 Anmerkung: In der Literatur wurden bisher keine trinuklearen oder tetranuklearen Zinn(II)-oxidoalkoxide, wie 
in V oder VIII* (Schema 2), beschrieben. 
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Ausgehend von einem Molekül [Sn5O2(OR)6] und Wasser kann unter Abspaltung von zwei 
Molekülen Alkohol und dem Erhalt eines fünfkernigen Clusters ein Molekül [Sn5O3(OR)4] als 
Zwischenstufe erhalten werden (I#) (Abb. 70, links). Literaturbekannt sind fünfkernige 
Metalloxidocluster bei dreiwertigen Metallatomen verschiedener Hauptgruppenelemente und 
Übergangsmetalle, wie sie in Kapitel 2.2 beschrieben sind, die sich durch die Koordination 
eines Sauerstoffatoms oder einer Hydroxygruppe zwischen den Metallatomen, welche 
quadratisch pyramidal angeordnet sind, auszeichnen. Der entstandene Zinn(II)-
oxidoalkoxidocluster [Sn5O3(OR)4] kann anschließend mit einem Hydroxyzinnalkoxidmolekül 
(II#) in einer Dealkoxylierung ein Molekül des sechskernigen Zinn(II)-oxidoalkoxidoclusters 
bilden (III#). Eine weitere Möglichkeit wäre die Bildung eines fünfkernigen Zinn(II)-
hydroxidoalkoxidoclusters [Sn5O2(OH)2(OR)4] durch Hydrolyse unter Abspaltung von zwei 
Alkoholmolekülen (I##) (Abb. 70, rechts) und einer sich anschließenden Dealkoxylierung mit 
einem Zinn(II)-alkoxid [Sn(OR)2] unter Bildung von [Sn6O4(OR)4]. 
 
 
Abb. 70. Darstellung möglicher fünfkerniger Zwischenstufen 
[Sn5(3-O)2(-O)(-OR)2(-OR)2] (links) und [Sn5(3-O)2(-OH)2(-OR)2(-OR)2] (rechts) 
als Resultate der Hydrolyse eines Moleküls [Sn5O2(OR)6] mit Wasser. 
Die strukturellen Beschreibung der entstehenden hexanuklearen Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster 
[Sn6(3-O)4(3-OR)4] soll anhand der Molekülstruktur des literaturbekannten Zinn(II)-
oxidophenolatclusters, [Sn6(3-O)4(3-OPh)4], [83] modellhaft erfolgen (Abb. 71), welcher 
auch als Teil des Cokristallisates C1.1, bestehend aus den Verbindungen 
[Sn5(3-O)2(-OPh)4(3-OPh)2] und [Sn6(3-O)4(3-OPh)4], aus den Daten der 
Einkristallröntgenstrukturanalyse erhalten wurde. 
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Abb. 71. Kugel-Stab-Model des Zinn(II)-oxidophenolatclusters, [Sn6(3-O)4(3-OPh)4]. Der 
Übersichtlichkeit halber sind die Wasserstoffatome sowie die Struktur der fünfkernigen Spezies von 
C1.1 nicht abgebildet. Ausgewählte Bindungsabstände [Å] und Bindungswinkel [°]: Sn1-O1 2.058(5), 
Sn1-O3 2.207(6), Sn1-O4 2.205(7), Sn1-O8 2.590(5), Sn2-O2 2.086(5), Sn2-O3 2.145(6), 
Sn2-O5 2.277(7), Sn2-O8 2.498(6), Sn3-O1 2.056(6), Sn3-O4 2.380(6), Sn3-O6 2.137(6), 
Sn3-O7 2.378(5), Sn4-O2 2.075(6), Sn4-O5 2.269(6), Sn4-O6 2.177(6), Sn4-O7 2.543(6), 
Sn5-O1 2.086(5), Sn5-O2 2.058(5), Sn5-O7 2.441(6), Sn5-O8 2.30(6), Sn6-O3 2.351(7), 
Sn6-O4 2.726(6), Sn6-O5 2.768(5), Sn6-O6 2.075(6), O1-Sn5-O2 91.3(2), O7-Sn5-O8 135.5(2), 
O3-Sn6-O6 97.9(2), O4-Sn6-O5 127.9(3). 
Das Strukturmotiv ist durch sechs Zinnatome (Sn1-Sn6), welche die Ecken eines leicht 
verzerrten Oktaeders besetzen, gekennzeichnet. Die acht, von je drei Zinnatomen 
aufgespannten Flächen, sind jeweils von vier 3-Sauerstoffatomen (O1, O2, O3, O6) und vier 
3-verbrückenden Phenolatsauerstoffatomen (O4, O5, O7, O8) überkappt. Die Atome O1, O2, 
O3 und O6 sowie O4, O5, O7 und O8 befinden sich auf gegenüberliegenden Flächen und sind 
tetraedrisch angeordnet. Die Abstände der Sn-O-Bindungen liegen zwischen 2.06 Å - 2.32 Å 
und sind damit im Vergleich zu den Sn-O(Ph)-Bindungen, welche in einem Bereich von 
2.21 Å - 2.77 Å liegen, verkürzt. Auf Grund der chemischen Äquivalenz der Zinnatome sowie 
der Liganden ist im 119Sn{1H}-NMR-Spektrum ein Signal und im 1H- sowie 13C{1H}-NMR-
Spektrum je ein Signalsatz zu erwarten.  
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Im Nachfolgenden sollen die Synthesen, Strukturen sowie Diskussionen der analytischen Daten 
der homometallischen, hexanuklearen Cluster [Sn6(3-O)4(3-OR)4] mit R = Ph (C7), 
R = C6H4(Me)-3 (C8), R = C6H3(OMe)2-3,5 (C9), R = C6H4(OMe)-3 (C10), 
R = CH2C6H4(OMe)-2 (C11), R = CH2C6H4(OCH2CH2OMe)-2 (C12) und 
R = C6H4(CH2C6H5)-2 (C13) erfolgen. 
 
3.4.1 Synthese und Charakterisierung von [Sn6(3-O)4(3-OPh)4] (C7) sowie 
Untersuchungen zum Clusterwachstum der fünfkernigen Spezies, 
[Sn5(3-O)2(-OPh)4(3-OPh)2], durch Hydrolyse zum sechskernigen Zinn(II)-
oxidoalkoxidocluster C7 
Obwohl eine Isolierung von zwei-, drei- oder vierkernigen Zinn(II)-oxidoalkoxido-
zwischenstufen zum Erhalt der fünf- und sechskernigen Cluster, wie in den obigen 
Reaktionsschemata beschrieben, bisher nicht literaturbekannt ist, ist ein Clusterwachstum auf 
Grundlage kleinerer Zwischenstufen denkbar. Ein Indiz dafür liefert die Umwandlung des 
fünfkernigen Zinn(II)-oxidophenolates [Sn5(3-O)2(-OPh)4(3-OPh)2] (C1) durch 
Anwesenheit von Wasser in den korrespondierenden sechskernigen Zinn(II)-
oxidoalkoxidocluster [Sn6(3-O)4(3-OPh)4]. Dieser wurde bereits im Jahr 2013 von Zöller mit 
Hilfe einer Einkristallröntgenstrukturanalyse und der Aufnahme eines 119Sn{1H}-NMR-
Spektrums nachgewiesen.[83]  
Im Folgenden wird mit Hilfe einer 1H-NMR-spektroskopischen Untersuchung das 
Clusterwachstum untersucht. Experimentell wurde ein einziger Kristall von C1 in CDCl3 sofort 
nach der Präparation und 24 Stunden später gemessen (Abb. 72). Eine vollständige 
Umwandlung in die sechskernige Spezies unter Abspaltung von Alkohol ist durch einen 
geringen Feuchtigkeitseintrag und einer daraus resultierenden partiellen Hydrolyse im NMR-
Röhrchen nach folgender Reaktionsgleichung zu erklären: 
6 [Sn5O2(OPh)6]  +  8 H2O  →  5 [Sn6O4(OPh)4]  +  16 PhOH 
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Abb. 72. 1H-NMR-Spektrum von [Sn5(3-O)2(-OPh)4(3-OPh)2] (C1) in CDCl3, oben: direkt nach 
der Probenpräparation und unten: nach 24 Stunden, unter Bildung von [Sn6(3-O)4(3-OPh)4] (C7) und 
Phenol. 
In der Literatur ist ein wasserinduziertes Clusterwachstum ausgehend von dreikernigen zu 
fünfkernigen Metalloxidoclustern für die Lanthanoidverbindungen [Nd3(OtBu)9(HOtBu)2] 
[252] und [La3(OtBu)9(HOtBu)2] [249] beschrieben, die sich durch Rühren in Toluol zu den 
fünfkernigen Spezies [Nd5O(OtBu)13] und [La5O(OtBu)13] nach der folgenden 
Reaktionsgleichung umwandeln. 
5 [Ln3(OtBu)9(HOtBu)2]  +  3 H2O  →  3 [Ln5O(OtBu)13]  +  16 HOtBu [Ln = Nd, La] 
Ein Clusterwachstum einer fünfkernigen zu einer sechskernigen Spezies ist ebenfalls 
beschrieben, folgt im Gegensatz zu obiger Reaktion jedoch einer Alkohol-Alkoholat-
Austauschreaktion mit 2-Methoxyethanol in Toluol unter Bildung von 
[Gd6O(OCH2CH2OMe)16].[241] Die Bildung des hexanuklearen Clusters kann demnach wie 
folgt formuliert werden: 
6 [Gd5O(OiPr)13] + 80 MeOCH2CH2OH  →  5 [Gd6O(OCH2CH2OMe)16] + 78 HOiPr + H2O 
Die gezielte Synthese von Verbindung C7 erfolgte aus folgenden Überlegungen heraus. Es 
wurde ein Äquivalent Zinn(II)-phenolat in THF suspendiert und 0.67 Äquivalente Wasser, in 
7,4 7,2 7,0 6,8 6,6 6,4 6,2
CDCl
3
H
d
, H
e
, H
g
, H
h Hj Hf
H
kH
b
H
m
, H
c
H
l H
a
 / [ppm]
 
108 
 
THF gelöst, zügig zugetropft. Ein sofortiges Aufklaren der Suspension wurde beobachtet. Nach 
dem Entfernen des Lösungsmittels und dem Waschen des Rückstandes mit n-Pentan wurde ein 
farbloses Pulver erhalten, dass NMR-spektroskopisch als Verbindung C7 (ohne 
Packungssolvent) charakterisiert wurde. Durch Lösen dieses Pulvers in CH2Cl2 und dem 
Abdampfen des Lösungsmittels wurde ein Pulverröntgendiffraktogramm aufgenommen. 
Dieses Pulverröntgendiffraktogramm stimmt nahezu mit dem Beugungsbild überein, dass aus 
den Daten der Einkristallröntgenstrukturanalyse eines Einkristalles simuliert wurde. Dieses 
Pulverröntgendiffraktogramm unterscheidet sich jedoch von dem des erhaltenen farblosen 
Feststoffes, welcher direkt nach der Umsetzung von Zinn(II)-methoxid mit Phenol in Toluol 
und dem Entfernen des gebildeten Methanols erhalten wurde (Abb. 73).  
 
Abb. 73. Links: PXRD des farblosen Feststoffes von Verbindung C7 ohne Packungssolvent direkt 
nach der Umsetzung von Zinn(II)-methoxid mit Phenol (unten) sowie nach dem Abdampfen von 
CH2Cl2 (Dichlormethan als Packungssolvent) (oben). Rechts: PXRD des farblosen Feststoffes von 
Verbindung C7 mit Packungssolvent (oben) sowie das aus den Daten der 
Einkristallröntgenstrukturanalyse simulierte Diffraktogramm von Zöller [83] (unten). 
Wie aus den Diffraktogrammen der CH2Cl2-„Addukte“ erkennbar ist, gibt es eine Verschiebung 
der Reflexlagen des simulierten Diffraktogramms zu größere 2Theta-Werten, was daran liegt, 
dass die Einkristalle bei 110 K gemessen wurden und folglich das Zellvolumen des 
Kristallgitters, im Vergleich mit dem der bei 293 K gemessenen kristallinen Phase, verkleinert 
ist. Ein Messen des aus CH2Cl2 erhaltenen Pulvers bei 110 K war dabei nicht möglich, da dafür 
ein Mörsern der Verbindung notwendig gewesen wäre, was zu einem Verlust des 
Packungssolvents führt und ein Zusammenbrechen des Kristallgitters induziert. Das ist 
ebenfalls der Grund, weshalb die Beugungsreflexe der gemessenen Probe teilweise erheblich 
verbreitert sind. Der Verlust von Lösungsmittel führt dabei zur Generierung neuer Phasen und 
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Phasengemische, sodass davon ausgegangen werden kann, dass im gemessenen 
Diffraktogramm keine Einzelreflexe zu sehen sind. 
Die Aufnahme eines 1H- und 13C{1H}-NMR-Spektrums von C7 in CDCl3 zeigt je drei Signale 
der voneinander chemisch verschiedenen Protonen und vier Signale der Kohlenstoffatome des 
Aromaten (Abb. 74). 
 
 
Abb. 74. Ausschnitt des 1H-NMR-Spektrums (links) und des 13C{1H}-NMR-Spektrums (rechts) 
von Verbindung C7 in CDCl3. 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 75. 119Sn{1H}-NMR-Spektrum von Cluster C7 in CDCl3. 
Die Aufnahme eines 119Sn{1H}-NMR-Spektrums (Abb. 75) ergibt auf Grund der hohen 
Symmetrie des Sn6-Oktaeders in Lösung ein Signal bei  = -195 ppm in CDCl3 ( = -193 ppm 
in C6D6). Wie am Beispiel der fünfkernigen homometallischen Spezies beobachtet, sind im 
7.3 7.2 7.1 7.0 6.9
C
D
C
l 3
8.00 8.00
7
.2
9
4.00
 / [ppm]
6
.9
9
6
.9
4
160 140 120 100 80 60
C
D
C
l 3
1
2
0
.9
1
5
8
.4
 / [ppm]
1
3
0
.0
1
1
7
.9
-188 -190 -192 -194 -196
0.02 0.02
-1
9
5
1.00
 / [ppm]
-1
9
3
-1
8
9
 
110 
 
119Sn{1H}-NNR-Spektrum des hexanuklearen Clusters ebenfalls keine 
2J(119Sn-117Sn)-Kopplungen der Signale in Lösung zu beobachten. Des Weiteren sind zwei 
Signale mit einer geringen Intensität von I = 0.02 ( = -189 ppm) und I = 0.02 ( = -193 ppm), 
welche keiner bekannten Verbindung zugeordnet werden können, zu beobachten. Die 
Probenpräparation erfolgte dabei unter Verwendung von farblosen Einkristallen der 
Verbindung, damit ein Vorliegen von Nebenprodukten ausgeschlossen werden kann. Auf 
Grundlage IR-spektroskopischer Daten (siehe Anhang, Abb. 151) des Clusters und dem Fehlen 
einer OH-Valenzschwingung kann eine Hydrolyse der Spezies vor der Probenpräparation 
ausgeschlossen werden. Eine Erklärung für das Vorhandensein zusätzlicher Signale lässt sich 
unter Berücksichtigung der fehlenden 2J(119Sn-117Sn)-Kopplungen geben, welche einen 
schnellen Fragmentaustausch des Clusters in Lösung implizieren. Das Fehlen von 
2J(119Sn-117Sn)-Kopplungen wurde bereits von Sita et al. am Beispiel von 
[Sn6(3-O)4(3-OSiMe3)4] [71] und Boyle et al. am Beispiel von [Sn6(3-O)4(3-OneoPentyl)4] 
[86] beobachtet und einem schnellen Fragmentaustausch zugeschrieben.  
Das Vorhandensein kleiner Moleküle wie im Reaktionsschema (Kapitel 3.4) beschrieben, kann 
demnach eine Erklärung für zusätzliche Signale sein. Unter Berücksichtigung von 
Austauschreaktionen in Lösung besteht die Möglichkeit eines räumlichen Ligandenaustausches 
(Abb. 76). Das Strukturmotiv des Clusters, welches sich durch vier, im Raum tetraedrisch 
angeordnete Liganden auszeichnet, könnte sich so umorientieren, dass die vier 
3-Sauerstoffatome der Liganden als Eckpunkte eines Quadrates angeordnet vorliegen und ein 
Zinnatom sterisch vollständig einschließen (Abb. 76, links). Als Konsequenz würden sich im 
119Sn{1H}-NMR-Spektrum drei Signale im Verhältnis 1 : 1 : 4 ergeben. Da nur zwei Signale 
beobachtet werden, besteht zum einen die Möglichkeit, dass die beiden apikalen Zinnatome, 
die im Verhältnis 1 : 1 vorliegen, den Signalen bei  = -189 ppm und  = -193 ppm entsprechen 
und das Signal der äquatorialen Zinnatome die gleiche chemische Verschiebung, wie das 
119Sn{1H}-NMR-Signal des kristallografisch bestätigten Clusters C7 besitzt; zum anderen 
besteht die Möglichkeit, dass Zinn(II)-oxidoalkoxidohydroxidocluster, wie z. B. 
[Sn6(3-O)4(3-OH)n(3-OPh)4-n] [n = 1-3] vorliegen, die durch teilweise Hydrolyse einzelner 
Phenolatliganden entstehen. Da die Löslichkeit mit dem Einführen von Hydroxygruppen stark 
abnehmen sollte, gelang die Isolation und Analyse einer solchen Verbindung bisher noch nicht. 
Beschrieben wurde im Jahr 2016 ausschließlich die vollständige Hydrolyse von 
[Sn6(3-O)4(3-OR)4] [R = Me, Et] zu [Sn6(3-O)4(3-OH)4] unter Zufuhr von 
Luftfeuchtigkeit.[346] Einen Hinweis darauf, dass es sich dennoch um den Zinn(II)-
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oxidohydroxidoalkoxidocluster [Sn6(3-O)4(3-OH)(3-OPh)3] handelt, liegt in dessen 
Symmetrie begründet. Durch eine C3-Achse entlang der Hydroxygruppe sowie das entlang der 
gleichen kristallografischen Achse befindliche 3-Sauerstoffatom, würden sich zwei chemisch 
nicht-äquivalente Zinnatome und in Folge dessen zwei in ihrer chemischen Verschiebung 
verschiedene 119Sn{1H}-NMR-Signale ergeben (Abb. 76, rechts). 
 
Abb. 76. Modelle der Molekülstruktur des sechskernigen Zinn(II)-oxidophenolatclusters mit 
quadratischer Anordnung der Phenolatliganden (links) sowie einem Zinn(II)-
oxidohydroxidoalkoxidocluster mit C3v-Symmetrie (rechts). 
 
3.4.2 Synthese und Charakterisierung von [Sn6(3-O)4{3-OC6H4(Me)-3}4] (C8) sowie 
Untersuchungen zum Clusterwachstum der fünfkernigen Spezies, 
[Sn5(3-O)2(-OR)4(3-OR)2] [R = C6H4(Me)-3], durch Hydrolyse zum sechskernigen 
Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster C8 
Die Synthese des sechskernigen 3-Methylphenolat-substituierten Zinn(II)-
oxidoalkoxidoclusters C8 erfolgt nach der gleichen Synthesestrategie, die zum Erhalt von 
[Sn6(3-O)4(3-OPh)4] (C7) geführt hat. Ausgehend von sechs Äquivalenten 
Zinn(II)-3-methylphenolat und vier Äquivalenten Wasser in THF konnte ein farbloser Feststoff 
erhalten werden. Durch Diffusion von n-Pentan in eine THF-haltige Lösung von C8 bilden sich 
bei 20 °C farblose Einkristalle. Verbindung C8 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe 
P21/c mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle (Abb. 77).  
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Abb. 77. Kugel-Stab-Modell der Molekülstruktur im Festkörper von [Sn6(3-O)4{3-OC6H4(Me)-3}4] 
(C8). Ausgewählte Bindungsabstände [Å] und Bindungswinkel [°]: Sn1-O1 2.358(3), 
Sn1-O2 2.093(3), Sn1-O3 2.453(3), Sn1-O4 2.098(3), Sn2-O2 2.087(3), Sn2-O3 2.392(3), 
Sn2-O6 2.406(3), Sn2-O7 2.082(3), Sn3-O1 2.414(3), Sn3-O4 2.088(3), Sn3-O5 2.074(3), 
Sn3-O8 2.408(3), Sn4-O5 2.104(3), Sn4-O6 2.463(3), Sn4-O7 2.090(3), Sn4-O8 2.382(3), 
Sn5-O1 2.469(3), Sn5-O2 2.082(3), Sn5-O5 2.079(3), Sn5-O6 2.341(3), Sn6-O3 2.406(3), 
Sn6-O4 2.088(3), Sn6-O7 2.066(3), Sn6-O8 2.451(3), O1-Sn1-O3 134.6(2), O2-Sn1-O4 93.7(2), 
O5-Sn4-O7 92.1(2), O6-Sn4-O8 134.2(2). 
Der Aufbau des sechskernigen Strukturmotives ähnelt dem des Phenolatclusters C7. Die 
Sauerstoffatome (O1, O3, O6, O8) der vier Kresolatliganden bilden dabei vier von acht 
3-O-verbrückenden Sauerstoffatomen des leicht verzerrten oktaedrischen [Sn6O8]-Gerüstes 
mit Winkeln zwischen 108.9° und 110.0°. Im Kristallgitter existieren zwischen den einzelnen 
Clustermolekülen keine intermolekularen Wechselwirkungen, wie z. B. Zinn∙∙∙(Aren)- 
Wechselwirkungen, die in [Sn5(3-O)2(-OPh)4(3-OPh)2] (C1) vorkommen oder koordinative 
Zinn-Sauerstoff-Wechselwirkungen, die in der Molekülstruktur im Festkörper von 
[Sn6(3-O)4{3-OC6H4(CH2C6H5)-2}4] (C13) beobachteten werden konnten.  
Pulverröntgendiffraktometrische Untersuchungen des kristallinen Feststoffes, welcher direkt 
nach der Synthese und dem Entfernen von ca. 60 °C warmen THF oder ca. 60°C warmen Toluol 
im Vakuum erhalten wird, zeigt eine, im Vergleich mit dem aus den 
Einkristallröntgenstrukturanalysedaten erhaltenen PXRD, hohe Phasenreinheit (Abb. 78). 
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Abb. 78. PXRD von Cluster C8, oben: gemessen bei 100 K, unten: simuliertes PXRD aus den Daten 
der Einkristallröntgenstrukturanalyse, aufgenommen bei 110 K. 
Des Weiteren wurde die Bildung eines zweiten Polymorphs beobachtet (Abb. 79). Durch Lösen 
des erhaltenen kristallinen Materials in THF und dem Entfernen des Lösungsmittels bei 20 °C 
kann dieses phasenrein erhalten werden. Obwohl die Züchtung von Einkristallen bisher nicht 
gelang und auch Hochtemperatur-PXRD-Messungen (bis 120 °C) sowie Tieftemperatur-
PXRD-Messungen (bis -170 °C) keine Phasenumwandlung ergaben, ist im Folgenden das 
PXRD des zweiten Polymorphs abgebildet.[17]  
 
Abb. 79. PXRD des zweiten Polymorphes von Verbindung C8. 
 
[17] Da anhand einer 1H-NMR-spektroskopischen Untersuchung ausschließlich Resonanzsignale des Clusters und 
keine Signale des verwendeten Lösungsmittels beobachtet wurden, handelt es sich nicht um eine Verbindung mit 
Packungssolvent. 
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Die Aufnahme eines 1H- sowie 13C{1H}-NMR-Spektrums (Abb. 80) von Verbindung C8 lässt 
jeweils einen Signalsatz der vier Protonen sowie sieben Kohlenstoffatome der vier chemische 
äquivalenten aromatischen Liganden des Clusters erkennen und somit auf eine hohe Symmetrie 
in Lösung schließen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 80. 1H- (oben) und 13C{1H}- (unten) NMR-Spektrum von Cluster C8 in CDCl3. 
Wie bereits am Beispiel von Verbindung C7 beobachtet, zeigen sich im 119Sn{1H}-NMR-
Spektrum von Cluster C8 in CDCl3 zusätzlich zum Hauptsignal bei  = -195 ppm, welches den 
sechs chemisch äquivalenten Zinnatomen der Verbindung zugeordnet werden kann, Signale mit 
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geringerer Intensität bei  = -190 (I = 0.03), -194 ppm (I = 0.04) und -202 ppm (I = 0.01) 
(Abb. 81). 
 
Abb. 81. Ausschnitt des 119Sn{1H}-NMR-Spektrums von Cluster C8 in CDCl3. 
Zur Verifizierung der Fragestellung, ob es sich bei den zusätzlichen Signalen um eine oder 
mehrere hydrolysierte Spezies mit der Zusammensetzung 
[Sn6(3-O)4(3-OH)n{3-OC6H4(Me)-3}4-n] [n = 1-3] handelt, wurde das NMR-Röhrchen vier 
Tage nach Probenpräparation erneut gemessen.[18] Nach dieser Zeit war vermehrt 
3-Methylphenol im 1H-NMR-Spektrum zu identifizieren, was auf weitere Hydrolyse schließen 
lässt, wohingegen sich das Verhältnis der 119Sn{1H}-NMR-Signale nicht änderte. Eine 
mögliche Erklärung dafür könnte sein, dass bereits zu Beginn der ersten NMR-
spektroskopischen Messung die Grenzkonzentration an maximal löslichem Zinn(II)-
oxidohydroxidoalkoxidocluster erreicht war. Als Kontrollexperiment wurde je ein Äquivalent 
von Verbindung C8 mit einem und zwei Äquivalenten Wasser in THF umgesetzt und die 
Lösung für 24 Stunden gerührt, um die entsprechenden Cluster mit der Zusammensetzung 
[Sn6(3-O)4(3-OH)n{3-OC6H4(Me)-3}4-n] [n = 1, 2] zu erhalten. Die aus dieser Umsetzung 
erhaltenen Feststoffe zeigen im 119Sn{1H}-NMR-Spektrum keinen Intensitätsanstieg der 
119Sn{1H}-NMR-Signale. Im Pulverröntgendiffraktogramm ist zudem ausschließlich die 
kristalline Phase von Verbindung C8 zu identifizieren. Auf Grund, der im Vergleich zu Cluster 
 
[18] Anmerkung: Die Probenpräparation des NMR-Röhrchens erfolgte unter Schutzgasatmosphäre und unter 
Ausschluss von Luftfeuchtigkeit. Da das NMR-Röhrchen nicht abgeschmolzen wurde, ist ein Eindringen von 
Luftfeuchtigkeit zwischen den Messungen nicht auszuschließen. 
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C8 geringen Kristallinität von [Sn6(3-O)4(3-OH)4] ist eine Identifizierung von 
[Sn6(3-O)4(3-OH)4] aus einem Gemisch mit C8 mittels PXRD nicht möglich. Es ist außerdem 
wahrscheinlich, dass die partiell hydrolysierten Spezies 
[Sn6(3-O)4(3-OH)n{3-C6H4(Me)-3}4-n] [n = 1, 3] in Lösung gebildet werden, jedoch auf 
Grund eines möglichen Ligandenaustausches sofort zum vollständig hydrolysierten Cluster 
[Sn6(3-O)4(3-OH)4] weiter reagieren. Exemplarisch ist im Folgenden die Reaktion einer 
Monohydroxyzinn(II)-oxidoalkoxidspezies dargestellt, welche zum sechskernigen Zinn(II)-
oxidohydroxid unter Ligandenaustausch weiter reagiert. 
I. [Sn6(3-O)4(3-OR)4] + H2O → [Sn6(3-O)4(3-OH)(3-OR)3] + ROH 
II. 4 [Sn6(3-O)4(3-OH)(3-OR)3] → 3 [Sn6(3-O)4(3-OR)4] + [Sn6(3-O)4(3-OH)4] 
Wie anhand der Reaktionsgleichungen zu erkennen ist, besteht die Möglichkeit, dass vier 
Moleküle von [Sn6(3-O)4(3-OH)(3-OR)3] zu einem Molekül [Sn6(3-O)4(-OH)4] und drei 
Molekülen des Eduktes weiter reagieren. Obwohl keine Zinn(II)-
oxidohydroxidoalkoxidocluster beobachtet werden, wurde die vollständige Hydrolyse aller vier 
Liganden durch Rühren von Cluster C8 in einem Gemisch aus Wasser und Aceton synthetisch 
nachvollzogen. Der erhaltene Feststoff wurde als [Sn6(3-O)4(3-OH)4] mittels PXRD 
nachgewiesen (Abb. 82).  
 
Abb. 82. PXRD von [Sn6(3-O)4(3-OH)4] nach der Hydrolyse von Verbindung C8 in Aceton/Wasser 
(oben), gemessen bei 20 °C und das aus den Daten der Rietveldanalyse simulierte PXRD von 
[Sn6(3-O)4(3-OH)4] (unten), gemessen bei 25 °C [46]. 
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Nach der Bildung des Zinn(II)-oxidohydroxidoclusters [Sn6(3-O)4(3-OH)4] durch Rühren 
von [Sn6(3-O)4{3-OC6H4(Me)-3}4] in Wasser/Aceton wurde je eine Probe des erhaltenen 
Feststoffes erneut pulverröntgendiffraktometrisch nach zwei Wochen und nach vier Wochen 
gemessen. Nach der Lagerung des farblosen Pulvers für zwei Wochen an Luft kann neben dem 
hexanuklearen Cluster kristallines Zinn(IV)-dioxid beobachtet werden. Das Ergebnis der 
Messung nach vier Wochen zeigt, dass sich phasenrein Zinn(IV)-dioxid gebildet hat, was auf 
eine Oxidationsempfindlichkeit des Clusters gegenüber Sauerstoff zurückzuführen ist 
(Abb. 83).[19] 
 
Abb. 83. PXRD von [Sn6(3-O)4(3-OH)4] direkt nach der Synthese (oben), nach der Lagerung an Luft 
nach zwei (mitte) und nach vier Wochen (unten). 
In ähnlicher Weise, wie am Beispiel der pentanuklearen Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster in 
Kapitel 3.4 beschrieben, wurde Zinn(II)-3-methylphenolat in Toluol suspendiert, ungelöster 
Feststoff abdekantiert und das Lösungsmittel anschließend im Vakuum entfernt.[20]                    
 
[19]
 Anmerkung: Die Bildung von Zinn(II)-oxid aus [Sn6(3-O)4(3-OH)4] und eine sich anschließende 
Disproportionierung von Zinn(II)-oxid zu Zinn(IV)-oxid und elementarem Zinn wurde nicht beobachtet. Es 
konnten weder Reflexe für kristallines Zinn(II)-oxid noch für kristallines Zinn im PXRD beachbachtet werden. 
Das Aufbewahren des Clusters unter Schutzgasatmosphäre zeigt keine Veränderung der chemischen 
Zusammensetzung der Verbindung. 
[20] Anmerkung: Für die Synthese des im Folgenden NMR-spektroskopisch untersuchten Feststoffes wurden 2.2 g 
(6.6 mmol) Zinn(II)-3-methylphenolat in 100 ml trockenem Toluol suspendiert und die Suspension für eine Stunde 
gerührt. 
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Der erhaltene Feststoff wurde anschließend mit n-Pentan (3x30 ml) gewaschen und mittels 
119Sn{1H}-NMR-Spektroskopie untersucht. Dabei wurde wie am Beispiel von               
[Sn5(3-O)2(-OPh)4(3-OPh)2] (C7) diskutiert, das Clusterwachstum einer Mischung von 
Cluster C8 und der analogen pentanuklearen Zinn(II)-oxidoalkoxidospezies, 
[Sn5(3-O)2{-OC6H4(Me)-3}4{3-OC6H4(Me)-3}2], mittels 119Sn{1H}-NMR-Spektroskopie 
zeitlich verfolgt (Abb. 84).[21] Die erste Messung erfolgte 15 h und die zweite Messung 89 h 
nach der Probenpräparation.[22] Um einen langsamen Feuchtigkeitseintrag in das 
NMR-Röhrchen zu gewährleisten, wurde das NMR-Röhrchen nur mit einer Kappe sowie 
Parafilm verschlossen und nicht abgeschmolzen. 
 
Abb. 84. 119Sn{1H}-NMR-Spektrum einer Mischung aus Cluster C8 und 
[Sn5(3-O)2{-OC6H4(Me)-3}4{3-OC6H4(Me)-3}2], in CDCl3, 15 Stunden nach der 
Probenpräparation (oben) und 89 Stunden nach der Probenpräparation (unten). 
Wie am Beispiel der dargestellten 119Sn{1H}-NMR-Spektren erkennbar ist, gibt es eine 
zeitabhängige Änderung des in Lösung befindlichen Verhältnisses der fünf- 
( = -384 ppm, -367 ppm) und sechskernigen ( = -201 ppm) 3-Methylphenolatcluster. 
15 Stunden nach der Probenpräparation kann durch die Integration der Flächen unter den 
 
[21] Anmerkung: Es ist zu berücksichtigen, dass es sich bei dem, nach dem Entfernen des Lösungsmittels erhaltenen 
Feststoffes, um eine Mischung aus [Sn5(3-O)2{-OC6H4(Me)-3}4{3-OC6H4(Me)-3}2] und 
[Sn6(3-O)4{3-OC6H4(Me)-3}4] handelt. Für die Probenpräparation wurde demnach nicht wie am Beispiel von 
Verbindung C7 ein einzelner Kristall 119Sn{1H}-NMR-spektroskopisch untersucht, sondern ca. 100 mg des 
gewaschenen Feststoffes in CDCl3 gelöst.  
[22] Anmerkung: Ein 119Sn{1H}-NMR-Spektrum des erhaltenen Feststoffes direkt nach der Probenpräparation 
wurde nicht angefertigt. 
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Signalen beider Cluster ein Verhältnis von 0.4 : 1.0 (Sn6 : Sn5) ermittelt werden. Nachdem die 
Probe 74 Stunden später erneut gemessen wurde, lag das Verhältnis beider Cluster bei 9.1 : 1.0 
(Sn6 : Sn5). Als Grund für diese Änderung kann die unter Kapitel 3.4.1 diskutierte partielle 
Hydrolyse der pentanuklearen Spezies in die sechskernige Spezies genannt werden. Zu 
beachten ist dabei, dass trotz einer erhöhten Hydrolysestabilität von 
[Sn6(3-O)4{3-OC6H4(Me)-3}4] auch eine partielle Hydrolyse zu [Sn6(3-O)4(3-OH)4] als 
Nebenreaktion stattfinden kann. 
 
3.4.3 Synthese und Charakterisierung von [Sn6(3-O)4{3-OC6H3(OMe)2-3,5}4] (C9) und 
[Sn6(3-O)4{3-OC6H4(OMe)-3}4] (C10) 
Zur Bestätigung der Synthese hexanuklearer Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster ausgehend von 
ihren korrespondierenden Zinn(II)-phenolaten und deren partieller Hydrolyse in THF wird im 
Folgenden je ein Äquivalent Zinn(II)-3,5-dimethoxyphenolat und ein Äquivalent 
Zinn(II)-3-methoxyphenolat durch Zugabe von jeweils vier Äquivalenten Wasser in ihre 
homologen sechskernigen Verbindungen [Sn6(3-O)4{3-OC6H3(OMe)2-3,5}4] (C9) und 
[Sn6(3-O)4{3-OC6H4(OMe)-3}4] (C10) überführt. Durch Kristallisation des erhaltenen 
farblosen Feststoffes aus THF/n-Pentan können im Fall von Verbindung C9 farblose 
Einkristalle erhalten werden. Die Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen 
Raumgruppe Pbca mit acht Formeleinheiten pro Elementarzelle.  
 
Abb. 85. Oben: PXRD des gemessenen kristallinen Materials von Cluster C9 bei 293 K. 
Unten: Simuliertes PXRD aus den Daten der Einkristallröntgenstrukturanalyse bei 173 K. 
Die relativen Intensitäten der einzelnen Reflexe weichen zum Teil erheblich voneinander ab, was an 
den Vorzugorientierungen der kristallinen Domänen im Material liegt. 
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Ein Vergleich des PXRDs des kristallinen Materials mit dem des aus den Daten der 
Einkristallröntgenstrukturanalyse generierten Diffraktogrammes zeigt eine hohe Phasenreinheit 
(Abb. 85). Einkristalle von Verbindung C10 wurden nicht erhalten. Die Struktur des 
hexanuklearen Clusters ähnelt in seinem Aufbau dem der bekannten hexanuklearen Cluster, die 
bisher in dieser Arbeit beschrieben wurden. Die sechs Zinnatome sind dabei von je zwei 
3-O-verbrückenden und zwei 3-OR-verbrückenden Einheiten koordiniert. Eine Erniedrigung 
der Symmetrie ergibt sich durch die Anordnung der Seitenketten am Liganden. Jeder 
Phenolatligand ist dabei in 3- und 5-Position von Methoxygruppen substituiert. Diese sind in 
jedem der vier Liganden so angeordnet, dass sich die Methylgruppen in die gleiche 
kristallografische Richtung orientieren (Abb. 86). 
 
 
 
 
 
 
Abb. 86. Kugel-Stab-Modell der Molekülstruktur im Festkörper von 
[Sn6(3-O)4{3-OC6H3(OMe)2-3,5}4] (C9). Die Wasserstoffatome sind der Übersichtlichkeit 
halber nicht dargestellt. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und Bindungswinkel [°]: Sn1-O1 2.44(2), 
Sn1-O2 2.07(2), Sn1-O3 2.44(2), Sn1-O4 2.08(2), Sn2-O1 2.46(2), Sn2-O4 2.11(2), Sn2-O5 2.11(2), 
Sn2-O8 2.43(2), Sn3-O2 2.08(2), Sn3-O3 2.38(2), Sn3-O6 2.40(2), Sn3-O7 2.07(2), Sn4-O5 2.09(2), 
Sn4-O6 2.44(2), Sn4-O7 2.09(1), Sn4-O8 2.38(2), Sn5-O1 2.37(2), Sn5-O2 2.10(2), Sn5-O5 2.04(2), 
Sn5-O6 2.39(2), Sn6-O3 2.42(2), Sn6-O4 2.07(2), Sn6-O7 2.083(9), Sn6-O8 2.44(2), 
O1-Sn1-3 133.1(4), O2-Sn1-O4 91.7(4), O1-Sn2-O8 134.0(4), O4-Sn2-O5 91.7(4). 
Die Ergebnisse der Analytik der Verbindungen C9 und C10 ähneln der von C7 und C8. In den 
1H- sowie 13C{1H}-NMR-Spektren ergibt sich für die vier am Cluster befindlichen 
aromatischen Liganden je ein Signalsatz (siehe Anhang, Abb. 152, 1H-NMR-Spektren). Im 
119Sn{1H}-NMR-Spektrum beider Verbindungen sind, ähnlich dem Beispiel der in den 
Kapiteln 3.4.1 und 3.4.2 diskutierten Cluster, neben dem Hauptsignal (C9,  = -201 ppm und 
C10,  = -198 ppm) ebenfalls weitere intensitätsschwache Signale zu erkennen 
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(siehe Anhang, Abb. 153). In den ATR-IR-Spektren sind keine OH-Valenzschwingungen zu 
erkennen, die auf Spezies mit Hydroxygruppen hindeuten (siehe Anhang, Abb. 154). Eine 
intensive Bande bei Sn-O 505 cm-1 sowie Sn-O 517 cm-1 kann den Sn-O-Valenzschwingungen 
zugeordnet werden. Anhand der zur Verfügung stehenden Analytik für C10 kann die 
Konstitutionsformel [Sn6(3-O)4{3-OC6H4(OMe)-3}4] formuliert werden. 
Nach dem die gezielte Synthese des Strukturmotives der sechskernigen, methyl- und 
methoxysubstituierten Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster in guten bis sehr guten Ausbeuten 
(C7:  = 81 %, C8:  = 96 %, C9:  = 78 %, C10:  = 93 %) anhand verschiedener Beispiele 
verifiziert und reproduziert wurde, soll im Folgenden die gleiche Synthesestrategie zum Erhalt 
von zwei sechskernigen Benzylalkoholatverbindungen sowie einer Benzylphenolatverbindung 
herangezogen werden. Durch die Verwendung von substituierten Benzylalkoholen und 
Benzylphenol soll die freie Drehbarkeit der Aromaten um die Methylenbrücken im Cluster 
erhöht werden und in Folge dessen die Wahrscheinlichkeit, dass es in der Molekülstruktur im 
Festkörper zur Ausbildung von Zinn∙∙∙(Aren)-Wechselwirkungen kommt.  
 
3.4.4 Synthese und Charakterisierung von [Sn6(3-O)4{3-OCH2C6H4(OMe)-2}4] (C11) 
Durch Umsetzung von Zinn(II)-2-methoxyphenylmethanolat mit Wasser in THF und dem 
Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum und Waschen des öligen Rückstandes mit 
Diethylether wird ein farbloses Pulver von [Sn6(3-O)4{3-OCH2C6H4(OMe)-2}4] (C11) in 
einer Ausbeute von  = 74 % d. Th. erhalten. Durch Kristallisation des farblosen Produktes aus 
THF/n-Pentan wachsen nach zwei Tagen farblose Einkristalle von Verbindung C11. Die 
Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 mit vier Formeleinheiten des Clusters 
und einer Formeleinheit THF als Packungssolvent pro Elementarzelle. Die asymmetrische 
Einheit, inkl. der intramolekularen koordinativen Bindungen der Sauerstoffatome der 
Methoxygruppen am Aromaten zu den Zinnatomen, ist im Folgenden dargestellt (Abb. 87). 
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Abb. 87. Kugel-Stab-Modell der Molekülstruktur im Festkörper der asymmetrischen Einheit von 
Verbindung C11. Die Wasserstoffatome sind der Übersichtlichkeit halber nicht abgebildet. 
Koordinative Bindungen sind gestrichelt dargestellt. Ausgewählte Bindungslängen [Å]: 
Sn1∙∙∙O10 3.15, Sn2∙∙∙O9 3.29, Sn4∙∙∙O11 3.00, Sn6∙∙∙O12 3.69, Sn1-O1 2.574(3), Sn1-O2 2.111(2), 
Sn1-O3 2.262(2), Sn1-O4 2.089(2), Sn2-O1 2.372(3), Sn2-O4 2.096(2), Sn2-O5 2.077(2), 
Sn2-O8 2.372(3), Sn3-O2 2.081(2), Sn3-O3 2.411(2), Sn3-O6 2.364(2), Sn3-O7 2.086(2), 
Sn4-O5 2.095(2), Sn4-O6 2.294(3), Sn4-O7 2.100(2), Sn4-O8 2.514(3), Sn5-O1 2.279(2), 
Sn5-O2 2.074(2), Sn5-O5 2.078(3), Sn5-O6 2.490(2), Sn6-O3 2.512(2), Sn6-O4 2.089(2), 
Sn6-O7 2.071(2), Sn6-O8 2.283(3), O1-Sn1-O3 132.67(9), O2-Sn1-O4 93.43(9), 
O1-Sn2-O8 134.23(8), O4-Sn2-O5 94.89(9). 
Im Strukturmotiv von Cluster C11 ergeben sich neun intramolekulare Sn∙∙∙O-Bindungen der 
Methoxygruppen im Bereich von 3.01 Å (Sn4∙∙∙O11) bis 3.69 Å (Sn6∙∙∙O12), die kürzer oder 
gleich lang der Summe der van-der-Waals-Radien [rvdW(Sn,O) = 3.69] [299] der Elemente 
sind. Intermolekulare Wechselwirkungen treten nicht auf. Wie am Beispiel der Phenolatcluster 
diskutiert, liegen die Bindungswinkel zweier Zinnatome und einem 3-OR-Atom zwischen 
92.7° und 99.0° und sind auf Grund des größeren Raumbedarfs kleiner, als jene zwischen zwei 
Zinnatomen und den 3-O-Atomen, deren Winkel in einem Bereich von 112.3° bis 118.3° 
liegen. Im ATR-IR-Spektrum der Verbindungen können keine OH-Valenzbanden beobachtet 
werden. Eine intensive Bande bei 552 cm-1 wird Sn-O-Valenzschwingungen zugeordnet. Auf 
Grund der hohen Symmetrie des Clusters in Lösung ergibt sich im 1H- und 13C{1H}-NMR-
Spektrum je ein Signalsatz für die Wasserstoff- und Kohlenstoffatome der 
Benzylalkoholatliganden. Im 119Sn{1H}-NMR-Spektrum wird ein Signal mit einer chemischen 
Verschiebung von  = -161 ppm beobachtet, welches den Zinnatomen des sechskernigen 
Clusters C11 zugeordnet wird. Die chemische Verschiebung dieses Resonanzsignals ist um ca. 
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35 ppm bis 40 ppm weiter im Tieffeld als die der sechskernigen Phenolatcluster. Praktisch 
bedeutet das, dass die Entschirmung der Kerne der Zinnatome mit Benzylalkoholaten im 
Vergleich zu den Phenolaten zunimmt und somit die Elektronendichte an den Zinnatomen 
kleiner ist. Die Elektronendichte am Sauerstoffatom des Phenolatliganden wird durch den 
aromatischen Ring verringert, wodurch die Stärke des –I-Effektes dieses Sauerstoffatoms im 
Vergleich zum Sauerstoffatom im Benzylalkoholatliganden abnimmt. Daraus folgt, dass die 
Zinnatome der Zinn(II)-oxidophenolatcluster stärker abgeschirmt sind und weiter im Hochfeld 
beobachtet werden. Des Weiteren werden wie am Beispiel der hexanuklearen Phenolatcluster 
intensitätsschwache Resonanzssignale bei  = -176 ppm und  = -152 ppm beobachtet, die 
keiner bekannten Verbindung zugeordnet werden können (Abb. 88).  
 
Abb. 88. 119Sn{1H}-NMR-Spektrum von Cluster C11 in CDCl3. 
 
3.4.5 Synthese und Charakterisierung von 
[Sn6(3-O)4{3-OCH2C6H4(OCH2CH2OMe)-2}4] (C12) 
Ausgehend von einem Äquivalent Zinn(II)-2-(2-methoxyethoxy)phenylmethanolat in THF und 
Zugabe von vier Äquivalenten Wasser gelingt die Synthese des sechskernigen Zinn(II)-
oxidoalkoxidoclusters [Sn6(3-O)4{3-OCH2C6H4(OCH2CH2OMe)-2}4] (C12). Einkristalle der 
Verbindung werden nach dem Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum bei 40 °C erhalten. 
Eine Einkristallröntgenstrukturanalyse ergibt, dass C12 in der triklinen Raumgruppe P-1 mit 
sechs Formeleinheiten je Elementarzelle kristallisiert (Abb. 89). Die asymmetrische Einheit der 
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Molekülstruktur im Festkörper des Clusters besteht dabei aus drei unterschiedlichen 
Molekülen. 
 
Abb. 89. Kugel-Stab-Modell der Molekülstruktur im Festkörper von Cluster C12. Die 
Wasserstoffatome sind der Übersichtlichkeit halber nicht abgebildet. Koordinative Bindungen sind 
gestrichelt dargestellt. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und Bindungswinkel [°]: Sn2∙∙∙O6 3.55, 
Sn2∙∙∙O15 3.43, Sn3∙∙∙O12 3.36, Sn5∙∙∙O9 3.54, Sn1-O1 2.072(3), Sn1-O2 2.082(3), Sn1-O5 2.270(3), 
Sn1-O8 2.559(3), Sn2-O1 2.079(3), Sn2-O4 2.089(3), Sn2-O5 2.530(3), Sn2-O14 2.306(3), 
Sn3-O2 2.074(3), Sn3-O4 2.083(3), Sn3-O5 2.348(3), Sn3-O11 2.405(3), Sn4-O2 2.077(3), 
Sn4-O3 2.073(3), Sn4-O8 2.383(3), Sn4-O11 2.315(3), Sn5-O1 2.062(3), Sn5-O3 2.075(3), 
Sn5-O8 2.253(3), Sn5-O14 2.572(3), Sn6-O3 2.053(3), Sn6-O4 2.087(3), Sn6-O11 2.444(3), 
Sn6-O14 2.330(3), O1-Sn1-O2 93.7(2), O5-Sn1-O8 133.40(9), O1-Sn2-O4 93.5(2), 
O5-Sn2-O14 133.15(9). 
Das Strukturmotiv von Cluster C12 ist wie die bisherigen hexanuklearen Zinn(II)-
oxidoalkoxidocluster durch eine oktaedrische Anordnung der Zinnatome charakterisiert. Die 
Seitenketten der aromatischen Liganden koordinieren dabei intramolekular an die Zinnatome 
mit Sn∙∙∙O-Abständen von 3.36 Å bis 3.55 Å. Zusätzlich existieren zwischen zwei benachbarten 
Clusterkernen schwache intermolekulare Sn∙∙∙O-Wechselwirkungen mit Abständen von 3.54 Å 
bis 3.60 Å. 1H- und 13C{1H}-NMR-spektroskopische Untersuchungen in Lösung zeigen einen 
Signalsatz der aromatischen Liganden. Das Vorliegen eines 119Sn{1H}-NMR-Signals bei 
 = -159 ppm in Lösung lässt wie am Beispiel der bisher diskutierten Verbindungen des Typs 
[Sn6O4(OR)4] den Schluss zu, dass der Cluster in Lösung sowohl eine C2-Symmtrie entlang 
zweier Zinnatome, als auch eine C3-Symmtrie entlang eines 3-O-Atoms und des 
gegenüberliegenden 3-OR-Liganden besitzt. Wie am Beispiel der Verbindung C11 diskutiert, 
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ist das 119Sn{1H}-NMR-Signal der Zinnatome des Clusters, im Vergleich zu den sechskernigen 
Phenolatclustern ebenfalls tieffeldverschoben. Im ATR-IR-Spektrum der Verbindung ist zudem 
eine starke Absorptionsbande bei 554 cm-1 zu beobachten, die den Sn-O-Valenzschwingungen 
zugeordnet wird. Pulverröntgendiffraktometrische Untersuchungen des nach der Synthese 
entstandenen kristallinen Materials zeigen eine, im Vergleich mit den aus der 
Einkristallröntgenstrukturanalyse erhaltenen Daten, hohe Phasenreinheit des Produktes 
(Abb. 90). 
 
Abb. 90. Oben: PXRD des gemessenen kristallinen Materials von C12 bei 100 K. Unten: Aus den 
Daten der Einkristallröntgenstrukturanalyse simuliertes PXRD bei 100 K.  
 
3.4.6 Synthese und Charakterisierung von [Sn6(3-O)4{3-OC6H4(CH2C6H5)-2}4] (C13) 
Durch Umsetzung von sechs Äquivalenten Zinn(II)-2-benzylphenolat mit vier Äquivalenten 
Wasser in THF konnte der hexanukleare Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster, 
[Sn6(3-O)4{3-OC6H4(CH2C6H5)-2}4], in einer Ausbeute von  = 77 % d. Th. erhalten 
werden. Die Verbindung ist sehr gut in polaren Lösungsmittel löslich. Ziel der Synthese und 
Kristallisation war es, durch die freie Rotierbarkeit der Methylengruppe möglichst kurze 
Metall∙∙∙(Aren)-Wechselwirkungen in der Molekülstruktur einzustellen. Die Kristallisation 
gelang dabei durch Diffusion von n-Pentan in eine Lösung des farblosen Feststoffes in THF. 
Die aus den Daten der Einkristallröntgenstrukturanalyse erhaltene Verbindung kristallisiert in 
der triklinen Raumgruppe P-1 mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle (Abb. 91). 
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Abb. 91. Kugel-Stab-Modell der Molekülstruktur im Festkörper von Verbindung C13. Die 
Wasserstoffatome sind der Übersichtlichkeit halber nicht abgebildet. Ausgewählte Bindungslängen 
[Å] und Bindungswinkel [°]: Sn1-O1 2.293(2), Sn1-O2 2.078(2), Sn1-O3 2.596(2), Sn1-O4 2.093(2), 
Sn2-O1 2.559(2), Sn2-O4 2.083(2), Sn2-O5 2.082(2), Sn2-O8 2.409(2), Sn3-O2 2.088(2), 
Sn3-O3 2.421(2), Sn3-O6 2.413(2), Sn3-O7 2.090(2), Sn4-O5 2.096(2), Sn4-O6 2.594(3), 
Sn4-O7 2.075(2), Sn4-O8 2.319(2), Sn5-O1 2.584(3), Sn5-O2 2.087(2), Sn5-O5 2.081(2), 
Sn5-O6 2.350(2), Sn6-O3 2.339(2), Sn6-O4 2.062(2), Sn6-O7 2.089(2), Sn6-O8 2.716(2). 
 
Abb. 92. Kugel-Stab-Modell der Molekülstruktur im Festkörper einer dimeren Struktureinheit von 
Cluster C13. Die Wasserstoffatome sind der Übersichtlichkeit halber nicht abgebildet. Koordinative 
Bindungen sind gestrichelt dargestellt. Ausgewählte Koordinative Bindungslängen [Å]: 
Sn5/Sn5‘∙∙∙O5´/O5 3.41.  
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Die Molekülstruktur im Festkörper ist, wie bei allen anderen bisher bekannten hexanuklearen 
Zinn(II)-oxidoalkoxidoclustern durch eine leicht verzerrte oktaedrische Anordnung der 
Zinnatome gekennzeichnet, von denen je ein Zinnatom von zwei 3-O- und zwei 3-OR- 
Einheiten verbrückt wird. Die 2-Benzylphenolatliganden zeigen dabei entgegen der Erwartung 
weder intra- noch intermolekulare Zinn∙∙∙(Aren)-Wechselwirkungen. Eine Dimerisierung im 
Festkörper durch die Bildung von zwei intermolekularen koordinativen Bindungen 
Sn5/Sn5‘-O5‘/O5 mit 3.41 Å kann dagegen beobachtet werden (Abb. 92). 
1H- und 13C{1H}-NMR-spektroskopische Untersuchungen des Clusters unterstützen das mittels 
einer Einkristallröntgenstrukturanalyse bestimmte Strukturmotiv. Die Aufnahme eines 
119Sn{1H}-NMR-Spektrums in CDCl3 zeigt zudem ein Hauptsignal der chemisch äquivalenten 
Zinnatome bei  = -192 ppm sowie zwei intensitätsschwache Signale bei  = -138 ppm und 
 = -202 ppm mit jeweils ca. 1 % der Intensität des Hauptsignales (Abb. 93). Obwohl diese 
119Sn{1H}-NMR-Signale zu keiner literaturbekannten Verbindung eindeutig zugeordnet 
werden können, handelt es sich dabei möglicherweise um ein Hydrolyseprodukt.[23] ATR-IR- 
spektroskopische Untersuchungen weisen auf eine starke Sn-O-Valenzbande bei 527 cm-1 hin 
(siehe Anhang, Abb. 155).  
 
Abb. 93. 119Sn{1H}-NMR-Spektrum von Cluster C13 in CDCl3. 
 
[23] Anmerkung: Als mögliches Hydrolyseprodukt kommt wie bei allen sechskernigen Zinn(II)-oxidoalkoxido-
clustern ein Zinn(II)-oxidoalkoxidohydroxidocluster des Typs [Sn6(3-O)4(3-OH)(3-OR)3] in Frage. Für 
Verbindungen dieses Typs werden für die sechs Zinnatome zwei 119Sn{1H}-NMR-Signale unterschiedlicher 
chemischer Verschiebung im Verhältnis 1 : 1 erwartet. 
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Fazit: Im Gegensatz zu den fünfkernigen Zinn(II)-oxidoalkoxidoclustern (Kapitel 3.2) kann für 
die Synthese sechskerniger Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster eine allgemeine Synthesevorschrift 
aufgestellt werden, die zum Erhalt dieser hexanuklearen Cluster führt. Anders als bei Zinn(II)- 
und Zinn(IV)-alkoxiden, bei denen keine eindeutige Abhängigkeit der chemischen 
Verschiebung von der Art der Liganden (Benzylalkoholate oder Phenolate) festgestellt werden 
kann, gibt es bei der chemischen Verschiebung der 119Sn{1H}-NMR-Signale hexanuklearer 
Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster einen Trend. So zeigen Cluster mit Phenolatliganden, wie z. B. 
[Sn6(3-O)4{3-OC6H4(Me)-3}4] mit einer chemischen Verschiebung des 119Sn{1H}-NMR-
Signals von  = -195 ppm, im Vergleich zu Clustern mit Benzylalkoholatliganden, wie z. B. 
[Sn6(3-O)4{3-OCH2C6H4(OMe)-2}4] mit  = -161 ppm eine Hochfeldverschiebung der 
119Sn{1H}-NMR-Signale von mehr als -30 ppm, welche auf den, im Vergleich zu 
Benzylalkoholatliganden, schwächeren -I-Effekt der Sauerstoffatome der Phenolate 
zurückzuführen ist.    
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3.5 Diskussion der Ergebnisse zur Darstellung heteroleptischer, 
sechskerniger Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster 
3.5.1 Synthese und Charakterisierung von 
[Sn6(3-O)4{3-OC6H3(OMe)2-3,5}3{3-OC6H4(Me)-3}]0.4-
[Sn6(3-O)4{3-OC6H3(OMe)2-3,5}2{3-OC6H4(Me)-3}2]0.6 (C14) 
Die Darstellung heteroleptischer Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster, wie die der kristallinen 
Verbindung C14, gelingt ausgehend von Zinn(II)-3,5-dimethoxyphenolat und Zinn(II)-3-
methylphenolat in THF unter Zugabe von Wasser. Die Synthesestrategie gleicht dabei der für 
die Verbindungen C7–C13. Je drei Äquivalente der entsprechenden Zinn(II)-alkoxide werden 
in THF suspendiert und vier äquivalente Wasser in THF zugegeben. Durch die Umsetzung von 
zwei Zinn(II)-alkoholaten und deren simultaner, partieller Hydrolyse sowie dem 
anschließenden Überschichten des öligen Rohproduktes mit Diethylether gelang es, einen 
einkristallinen Feststoff zu erhalten. Die mittels einer Einkristallröntgenstrukturanalyse 
identifizierte Verbindung C14 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca mit acht 
Formeleinheiten je Elementarzelle und wird in einer Ausbeute von  = 82 % (kristallines 
Material), bezogen auf Zinn, erhalten. Zur Überprüfung, dass das kristalline Material eine hohe 
Phasenreinheit ausweist, wurde ein PXRD angefertigt und mit dem aus den Daten der 
Einkristallröntgenstrukturanalyse simulierten Diffraktogramm verglichen (Abb. 94). Ein 
Vergleich der beiden Diffraktogramme zeigt, dass das kristalline Material eine hohe 
Phasenreinheit besitzt.[24] Des Weiteren ist keine Phasenumwandlung im Bereich von 293 K bis 
173 K zu beobachten. 
 
[24]
 Kritische Betrachtung der „Phasenreinheit“ von Verbindung C14: Zur Überprüfung, ob die prozentuale 
Verteilung der beiden im Kristallgitter nachgewiesenen heteroleptischen Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster über das 
gesamte kristalline Material gleich ist (im Fall des Cokristallisates C14 beträgt das Verhältnis 0.4 : 0.6), wurde 
das Verhältnis beider Cluster vor der Simulation des PXRDs variiert. Für die beiden Extremfälle, dass das 
Verhältnis beider Cluster 0 : 1 oder 1 : 0 beträgt, lassen sich nur infinitesimale Änderungen der Reflexintensitäten 
zueinander feststellen. Praktisch bedeutet das, dass das durch die Einkristallröntgenstrukturanalyse ermittelte 
Verhältnis nicht über das gesamte kristalline Material einheitlich sein muss. Erklärt werden kann das mit dem 
deckungsgleichen Vorliegen der Cluster im Festkörper und der geringen Fehlordnung der aromatischen Liganden 
sowie der Seitenketten. Da die Strukturfaktoren, d. h. die Atomformfaktoren der fehlgeordneten Elemente sowie 
deren Besetzung im Gitter kaum Unterschiede aufweisen und die Strukturfaktoren der Zinnatome die 
Intensitätsverteilung der beobachtbaren Reflexe im PXRD maßgeblich beeinflussen, ist eine Veränderung der 
Reflexintensitäten nur gering. Ebenso würde eine Variation beider Cluster und die damit verbundenen geringen 
Änderungen der Molmassenanteile, welche jeder Cluster beiträgt, die zu erwartenden Werte der CHN-Analyse 
kaum beeinflussen. Es ist außerdem denkbar, dass nicht nur die beiden durch die Einkristallröntgenstrukturanalyse 
ermittelten Cluster, sondern weitere Clustervariationen, wie z. B. die homoleptischen Cluster, mit sehr ähnlichen 
Zellparametern und in der gleichen Raumgruppe, miteinander kristallisieren. 
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Abb. 94. PXRD des kristallinen Materials von Verbindung C14, aufgenommen bei 293 K (oben) und 
das aus den Einkristallröntgenstrukturanalysedaten simulierte PXRD bei 173 K (unten). 
Die Auswertung der Einkristallröntgenstrukturanalyse der Verbindung ergibt zwei 
heteroleptische, sechskernige Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster die miteinander cokristallisieren 
(Abb. 95). Die [Sn6O8]-Kerne des Clusters (Sn1-Sn6 und O1-O8) sowie zwei 
3,5-Dimethoxphenylliganden (C1-C8 und O9-O10 sowie C16-C23 und O11-O12) sind dabei 
deckungsgleich. Jeder der beiden Cluster ist durch einen 3-Methylphenylliganden (C9-C15) 
gekennzeichnet, welcher mit einer Häufigkeit von 0.4 (C9‘-C15‘) und 0.6 (C9‘‘-C15‘‘) 
„fehlgeordnet“ ist. Die beiden Bausteine des Cokristalls unterscheiden sich des Weiteren durch 
das Substitutionsmuster am Liganden um das Sauerstoffatom O8. Mit einer Häufigkeit von 0.4 
tritt dabei der 3,5-Dimethoxyphenylligand und mit einer Häufigkeit von 0.6 der 
3-Methylphenylligand auf (Abb. 95). In Summe ergeben sich damit die zwei heteroleptischen, 
sechskernigen Strukturen, [Sn6(3-O)4{3-OC6H3(OMe)2-3,5}3{3-OC6H4(Me)-3}] (C15) 
(Abb. 95, unten, links) und [Sn6(3-O)4{3-OC6H3(OMe)2-3,5}2{3-OC6H4(Me)-3}2] (C16) 
(Abb. 96, unten , rechts). 
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Abb. 95. Kugel-Stab-Modell der Molekülstruktur im Festkörper der beiden heteroleptischen, 
sechskernigen Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster. Links: Molekülstruktur des heteroleptischen Clusters 
C15 mit einer Ligandenverteilung von 3 : 1 (3,5-Dimethoxphenyl : 3-Methylphenyl) und einer 
Häufigkeit von 40 %. Rechts: Molekülstruktur des heteroleptischen Clusters C16 mit einer 
Ligandenverteilung von 2 : 2 (3,5-Dimethoxyphenyl : 3-Methylphenyl) und einer Häufigkeit von 
60 %. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und Bindungswinkel [°]: Sn1-O1 2.453(4), Sn1-O2 2.088(3), 
Sn1-O3 2.450(5), Sn1-O4 2.092(3), Sn2-O1 2.469(4), Sn2-O4 2.085(4), Sn2-O5 2.067(3), Sn2-O8 
2.399(4), Sn3-O2 2.065(4), Sn3-O3 2.500(5), Sn3-O6 2.335(4), Sn3-O7 2.089(4), Sn4-O5 2.070(4), 
Sn4-O6 2.422(4), Sn4-O7 2.075(4), Sn4-O8 2.370(4), Sn5-O1 2.361(4), Sn5-O2 2.074(4), Sn5-O4 
2.070(4), Sn5-O5 2.079(4), Sn6-O3 2.338(4), Sn6-O4 2.073(4), Sn6-O7 2.084(3), Sn6-O8 2.431(4), 
O1-Sn1-O3 134.8(2), O2-Sn1-O4 91.5(2), O1-Sn2-O8 135.6(2), O4-Sn2-O5 92.1(2), O5-Sn4-O7 
93.3(2), O6-Sn4-O8 136.0(2). 
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Die 1H-, 13C{1H}- und 119Sn{1H}-NMR-spektroskopischen Untersuchungen der Verbindung, 
die anhand der erhaltenen Kristalle gemacht wurden, werden im Folgenden diskutiert. Ein 
Vergleich des 1H-NMR-Spektrums der Verbindung mit denen der homoleptischen Cluster 
[Sn6(3-O)4{3-OC6H4(Me)-3}4] (C8) und [Sn6(3-O)4{3-OC6H3(OMe)2-3,5}4] (C9), zeigt 
eine gute Übereinstimmung der chemischen Verschiebungen der einzelnen Signale (Abb. 96).  
 
Abb. 96. 1H-NMR-Spektrum von Verbindung C14 in CDCl3 (oben), von Verbindung C8 in CDCl3 
(mittig) und von Verbindung C9 in CDCl3 (unten). 
Da die Probe von einem Teil des kristallinen Materials präpariert wurde, kann durch die 
Integration der 1H-NMR-Resonanzsignale eine Aussage darüber getroffen werden, wie groß 
das Mittel der Menge jedes im Material befindlichen Aromaten ist. Unter Berücksichtigung der 
kristallografisch bestimmten Anteile der einzelnen Cluster ergibt sich eine Konstitutionsformel 
für Verbindung C14 von [Sn6(3-O)4{3-OC6H4(Me)-3}1.6{3-OC6H3(OMe)2-3,5}2.4]. Für das 
1H-NMR-Signal der Protonen der Methylgruppe und der Protonen der Methoxygruppen ist für 
Cluster C14 ein Verhätlnis von 3.00 : 1.00 zu erwarten. Das durch Intergration der 1H-NMR-
Signale bestimmt Verhältnis der Methylprotonen und Methoxyprotonen beträgt jedoch 
1.94 : 1.00. Wird dieses Verhältnis auf die aromatischen Liganden übertragen, dann ergibt sich 
für das gesamte kristalline Material folgende Konstitutionsformel: 
[Sn6(3-O)4{3-OC6H4(Me)-3}2.03{3-OC6H3(OMe)2-3,5}1.97]. Unter Berücksichtigung von 
Integrationsungenauigkeiten stimmt das ermittelte Verhältnis der beiden Ligandensorten besser 
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mit dem Verhältnis der zur Synthese verwendeten Zinn(II)-alkoxide überein, als auf Grundlage 
der Einkristallröntgenstrukturanalyse bestimmt wurde. Eine mögliche Erklärung liefert die 
Annahme, dass der zur Einkristallröntgenstrukturanalyse verwendete Kristall im gleichen 
Kristallsystem und mit sehr ähnlichen Zellparametern kristallisiert wie die heteroleptischen 
Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster mit einer von diesem Cokristallisat verschiedenen 
Zusammensetzung. 
 
 
 
 
 
Abb. 97. 13C{1H}-NMR-Spektrum von Verbindung C14 in CDCl3, inkl. der Zuordnung aller 
Resonanzsignale zu den entsprechenden Kohlenstoffatomen der Liganden. 
Im 13C{1H}-NMR-Spektrum von Cluster C14 werden für das gleiche Kohlenstoffatom der 
Liganden mehrere Resonanzsignale mit unterschiedlichen chemischen Verschiebungen 
beobachtet. Unter Berücksichtigung der Möglichkeit eines dynamischen Austausches der 
aromatischen Liganden in Lösung können diese je nach Häufigkeit ihres Auftretens im 
sechskernigen Cluster eine voneinander verschiedene chemische Umgebung haben (Abb. 97). 
Nachdem durch die Auswertung des 1H-NMR-Spektrums bestätigt wurde, dass neben 
Verbindung C14 weitere Cluster im Festkörper vorliegen können, soll durch das im Folgenden 
abgebildete 119Sn{1H}-NMR-Spektrum zudem auf die Möglichkeit hingewiesen werden, dass 
verschiedene heteroleptische Cluster auch durch ein in Lösung vorliegendes dynamisches 
Gleichgewicht existieren könnten. Das auf den ersten Blick symmetrische Signalmuster, 
welches dem eines Triplett von Tripletts ähnlich ist und auf Grund gleicher Abstände der 
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Resonanzsignale als ein solches interpretiert werden könnte, zeigt jedoch neun einzelne 
119Sn{1H}-NMR-Signale zwischen  = -202.4 ppm und  = -193.9 ppm (Abb. 98), die nicht 
durch Kopplung entstanden sind. Unter der Annahme, dass das [Sn6O8]-Gerüst in Lösung 
erhalten bleibt und die aromatischen Liganden (Abb. 99, schwarze Kugeln: 
3-Methylphenylligand und gelbe Kugeln: 3,5-Dimethoxyphenylligand) beliebig austauschbar 
sind, können die beobachteten 119Sn{1H}-NMR-Signale den neun Zinnatomen zugeordnet 
werden, die durch das Vorliegen von fünf sechskernigen Zinn(II)-oxidoalkoxidoclustern 
entstehen. Da unter Berücksichtigung der Einkristallröntgenstrukturanalyse die beiden 
heteroleptischen Cluster [Sn6(3-O)4{3-OC6H3(OMe)2-3,5}3{3-OC6H4(Me)-3}] (C15) (in 
Abb. 99 entspricht diese Verbindung der Bezeichnung Cluster 1/3) und 
[Sn6(3-O)4{3-OC6H3(OMe)2-3,5}2{3-OC6H4(Me)-3}2] (C16) (in Abb. 99 entspricht diese 
Verbindung der Bezeichnung Cluster 2/2) als solche identifiziert werden konnten, sind für 
diese beiden Verbindungen fünf 119Sn{1H}-NMR-Signale zu erwarten, was die Annahme eines 
dynamischen Austausches in Lösung unterstützt. Eine exakte Zuordnung der Resonanzsignale 
entsprechend der Zinnatome in den jeweiligen Clustern geht aus Abb. 98 und Abb. 99 hervor. 
 
Abb. 98. 119Sn{1H}-NMR-Spektrum des kristallinen Materials in CDCl3, aus dem der heteroleptische 
Cluster C14 kristallografisch bestätigt wurde. 
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Abb. 99. Fünf Kugel-Stab-Modelle simulierter Molekülstrukturen sechskerniger 
Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster mit unterschiedlichen Liganden (schwarze Kugeln: 
3-Methylphenylligand; gelbe Kugeln: 3,5-Dimethoxyphenylligand). 
Wie anhand von Abb. 98 und Abb. 99 erkennbar ist und am 119Sn{1H}-NMR-Spektrum der 
homoleptischen Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster [Sn6(3-O)4{3-OC6H4(Me)-3}4] (C8) und 
[Sn6(3-O)4{3-OC6H3(OMe)2-3,5}4] (C9) diskutiert, ergibt sich für jede dieser Verbindungen 
jeweils ein 119Sn{1H}-NMR-Signal. Den sechs chemisch äquivalenten Zinnatomen von Cluster 
C8 (in Abb. 99 entspricht diese Verbindung der Bezeichnung Cluster 4/0) wird das Signal bei 
 = -195.1 ppm und von Cluster C9 (in Abb. 99 entspricht diese Verbindung der Bezeichnung 
Cluster 0/4) das Signal bei  = -201.2 ppm zugeordnet. Für den Cluster 2/2 werden drei 
119Sn{1H}-NMR-Signale erwartet. Für die beiden apikalen Zinnatome ist das Verhältnis der 
Fläche unter der Kurve gleich und führt unter Berücksichtigung der vier äquatorialen 
Zinnatome, deren chemische Umgebung identisch ist, zu einem Verhältnis der 
119Sn{1H}-NMR-Signale von 1 : 4 : 1. Das 119Sn{1H}-NMR-Signal mit der chemischen 
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Verschiebung von  = -193.9 ppm kann dem apikalen Zinnatom in Cluster 2/2, welches von 
zwei 3-verbrückenden Sauerstoffatomen und zwei 3-O{C6H4(Me)-3}-verbrückenden 
Aromaten umgeben ist, zugeordnet werden. Jenes Zinnatom, dass von zwei 3-verbrückenden 
Sauerstoffatomen und zwei 3-O{C6H3(OMe)2-3,5}-Aromaten umgeben ist, ist dem Signal mit 
einer chemischen Verschiebung von  = -202.4 ppm zuzuordnen und das intensitätsstärkste 
119Sn{1H}-NMR-Signal bei  = -198.1 ppm kommt durch die vier äquatorialen Zinnatome von 
[Sn6(3-O)4{3-OC6H4(Me)-3}2{3-OC6H3(OMe)2-3,5}2] (C16) (in Abb. 99 entspricht diese 
Verbindung der Bezeichnung Cluster 2/2) zustande. Ein wenig anders sieht die Zuordnung der 
119Sn{1H}-NMR-Signale bei den heteroleptischen Zinn(II)-oxidoalkoxidoclustern 
[Sn6(3-O)4{3-OC6H4(Me)-3}3{3-OC6H3(OMe)2-3,5}] (Cluster 3/1) und 
[Sn6(3-O)4{3-OC6H4(Me)-3}{3-OC6H3(OMe)2-3,5}3] (C15) (in Abb. 99 entspricht diese 
Verbindung der Bezeichnung Cluster 1/3) aus. Für jede dieser beiden Verbindungen sind zwei 
119Sn{1H}-NMR-Signale zu erwarten, deren integrale Verhältnisse gleich sind. Für Cluster 3/1 
sind je drei Zinnatome von zwei 3-verbrückenden Sauerstoffatomen und zwei 
3-{OC6H4(Me)-3}-verbrückenden Aromaten umgeben, denen das 119Sn{1H}-NMR-Signal mit 
der chemischen Verschiebung von  = -194.5 ppm zugeordnet wird. Die anderen drei 
Zinnatome sind durch zwei 3-verbrückende Sauerstoffatome und je einen 
3-{OC6H4(Me)-3}-Liganden und einen 3-{OC6H3(OMe)2-3,5}-Liganden umgeben. Diesen 
wird das 119Sn{1H}-NMR-Signal mit der chemischen Verschiebung von  = -198.8 ppm 
zugeordnet. In Verbindung Cluster 1/3 sind ebenfalls drei Zinnatome zweifach 3-O-verbrückt 
sowie einmal 3-{OC6H4(Me)-3}- und einmal 3-{OC6H3(OMe)2-3,5}-verbrückt. Diesen 
Atomen kann das 119Sn{1H}-NMR-Signal mit der chemischen Verschiebung von 
 = -197.5 ppm zugeordnet werden. Den drei Zinnatomen, welche von zwei 3-verbrückenden 
Sauerstoffatomen und zwei 3-{OC6H3(OMe)2-3,5}-verbrückenden Liganden umgeben sind 
wird das 119Sn{1H}-NMR-Signal bei  = -201.8 ppm zugeordnet. 
Wie am Beispiel des 1H-NMR-Spektrums (Abb. 96) diskutiert, kann auch unter Zuhilfenahme 
des 119Sn{1H}-NMR-Spektrums für das kristalline Material eine Konstitutionsformel eines 
heteroleptischen Zinn(II)-oxidoalkoxidoclusters aufgestellt werden. Für die Bestimmung einer 
Konstitutionsformel ist es notwendig die Verhältnisse der Cluster (4/0 : 3/1 : 2/2 : 1/3 : 0/4) 
zueinander aus dem 119Sn{1H}-NMR-Spektrum zu ermitteln. Unter Berücksichtigung der 
chemisch äquivalenten Zinnatome der in Lösung vorliegenden Cluster und der integralen 
Verhältnisse der 119Sn{1H}-NMR-Signale ergeben sich folgende Verhältnisse der 
 
137 
 
Cluster 4/0 : 3/1 : 2/2 : 1/3 : 0/4 mit 1,00 : 4,12 : 6,00 : 4,00 : 1,00 zueinander. Daraus ergibt 
sich ein Verhältnis der aromatischen Liganden von 1.01 : 1.00 
(3-Methylphenylligand : 3,5-Dimethoxyphenylligand). Unter der Annahme, dass vier 
Liganden an einem Clustermolekül eines sechskernigen Zinn(II)-oxidoalkoxidoclusters 
statistisch verteilt sind, ergibt sich folgende Konstitutionsformel: 
[Sn6(3-O)4{3-OC6H4(Me)-3}2.01{3-OC6H3(OMe)2-3,5}1.99]. Ein Vergleich dieser 
Konstitutionsformel mit der, die anhand des 1H-NMR-Spektrums des kristallinen Materials 
aufgestellt wurde ([Sn6(3-O)4{3-OC6H4(Me)-3}2.03{3-OC6H3(OMe)2-3,5}1.97]), zeigt eine 
sehr gute Übereinstimmung. Die geringe Abweichung zu dem aus dem 1H-NMR-Spektrum 
ermittelten Verhältnis der aromatischen Liganden zueinander, lässt sich durch das ungenaue 
Festlegen der Integrationsgrenzen der 119Sn{1H}-NMR-Signale erklären, dessen Ursache im 
Überlappen der 119Sn{1H}-NMR-Signale liegt. Wie am Beispiel des 1H-NMR-Spektrums des 
kristallinen Materials ermittelt, kann nach der Auswertung des 119Sn{1H}-NMR-Spektrums 
bestätigt werden, dass das Verhältnis der aromatischen Liganden des Clusters von Verbindung 
C14 mit 2,4 : 1,6 (3,5-Dimethoxyphenylliganden : 3-Methylphenylliganden) nicht mit dem des 
gesamten kristallinen Materials übereinstimmt. Aus diesen Ergebnissen kann geschlussfolgert 
werden, dass nicht ausschließlich Verbindung C14, sondern weitere sechskernige Zinn(II)-
oxidoalkoxidocluster im kristallinen Material vorliegen.[25] Um zu überprüfen, ob die 
Annahme, dass die 119Sn{1H}-NMR-Signale durch einen Ligandenaustausch in Lösung 
zustande kommen richtig ist oder ob verschiedene Cluster durch die Hydrolyse der beiden 
Zinn(II)-alkoxide [Sn{OC6H4(Me)-3}2] (A7) und [Sn{OC6H3(OMe)2-3,5}2] (A8) kristallisiert 
sind und in Lösung keinem dynamischen Austausch unterliegen, sondern nach ihrer 
Kristallisation auch in Lösung stabil bleiben, wurde ein weiteres 119Sn{1H}-NMR-Experiment 
durchgeführt. Ausgehend von den beiden Zinn(II)-oxidoalkoxidoclustern 
[Sn6(3-O)4{3-OC6H4(Me)-3}4] (C8) und [Sn6(3-O)4{3-OC6H3(OMe)2-3,5}4] (C9) wurden 
in einem NMR-Röhrchen 15.0 mg (12.5∙10-3 mmol) von Cluster C8 und 13.3 mg 
(9.6∙10-3 mmol) von Cluster C9 in CDCl3 gelöst. Um die korrekte Zuordnung der 
119Sn{1H}-NMR-Signale im 119Sn{1H}-NMR-Spektrum des kristallinen Materials zu den 
homo- und heteroleptischen Clustern zu bestätigen, wurden die beiden Cluster in einem 
nicht-stöchiometrischen Verhältnis mit 1.3 : 1.0 (C8 : C9) eingesetzt. Das auf diese Weise 
 
[25]
 Unter der Annahme, dass sich jeder der drei möglichen heteroleptischen sowie die beiden homoleptischen 
Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster zu gleichen Anteilen in Lösung bilden, würde das integrale Verhältnis der neun 
119Sn{1H}-NMR-Signale (Vgl. 119Sn{1H}-NMR-Spektrum, Abb. 98) 1 : 3 : 6 : 3 : 4 : 3 : 6 : 3 : 1 betragen. 
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erhaltene 119Sn{1H}-NMR-Spektrum zeigt ebenfalls neun 119Sn{1H}-NMR-Signale mit der 
gleichen chemischen Verschiebung wie jene des kristallinen Materials (Abb. 100), dass durch 
die Umsetzung der beiden Zinn(II)-alkoxide erhalten wurde. Dieses Ergebnis beweist, dass ein 
Austausch der aromatischen Liganden in Lösung stattfindet und im kristallinen Material alle 
möglichen homo- und heteroleptischen Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster vorliegen und diese in 
Lösung einem dynamischen Austausch ihrer Liganden unterliegen. Da das Signal-Rausch-
Verhältnis des in Abb. 100 dargestellten 119Sn{1H}-NMR-Spektrums keine exakte Integration 
der 119Sn{1H}-NMR-Signale zulässt, wurden zur besseren Integrierbarkeit der 119Sn{1H}-
NMR-Signale die gleichen Intergrationsgrenzen herangezogen, wie im 119Sn{1H}-NMR-
Spektrum des kristallinen Materials in dem Verbindung C14 vorliegt (Abb. 98).  
 
Abb. 100. 119Sn{1H}-NMR-Spektrum von 1.3 Äquivalenten [Sn6(3-O)4{3-OC6H4(Me)-3}4] (C8) und 
einem Äquivalent [Sn6(3-O)4{3-OC6H3(OMe)2-3,5}4] (C9) in CDCl3. 
Wie am Beispiel des 119Sn{1H}-NMR-Spektrums des kristallinen Materials diskutiert, lassen 
sich die 119Sn{1H}-NMR-Signale in der gleichen Reihenfolge den Zinnatomen der 
hexanuklearen Cluster zuordnen. Die 119Sn{1H}-NMR-Signale mit der chemischen 
Verschiebung von  = -195.1 ppm und  = -201.2 ppm sind den beiden Clustern C8 und C9 
zuzuordnen. Auffällig ist, dass das Verhältnis beider Cluster nicht wie am Beispiel des 
kristallinen Materials 1 : 1 beträgt, sondern C8 mit der doppelten Häufigkeit auftritt wie 
Verbindung C9. Zu erklären ist das u. a. damit, da Cluster C8 mit einer im Vergleich zu C9 
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größeren Stoffmenge eingesetzt wurde. Der heteroleptische Cluster, der je zwei Liganden einer 
jeden Ligandensorte trägt, wird sowohl bei diesem 119Sn{1H}-NMR-Experiment, als auch bei 
dem des kristallinen Materials bevorzugt gebildet. Im Vergleich zu den beiden homoleptischen 
Verbindungen ist die Bildung des Clusters 1/3 und des Clusters 3/1 favorisiert. In diesem 
Experiment tritt [Sn6(3-O)4{3-OC6H4(Me)-3}3{3-OC6H3(OMe)2-3,5}] (Cluster 3/1) 
1.8 mal häufiger auf als [Sn6(3-O)4{3-OC6H4(Me)-3}{3-OC6H3(OMe)2-3,5}3] 
(Cluster 1/3). Unter Berücksichtigung von Integrationsungenauigkeiten lässt sich anhand 
dieses Experiments folgende Konstitutionsformel für einen heteroleptischen 
Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster wie folgt formulieren: 
[Sn6(3-O)4{3-OC6H4(Me)-3}2.24{3-OC6H3(OMe)2-3,5}1.76]. Dass auf diese Weise ermittelte 
Verhältnis der beiden Cluster C8 und C9 zueinander beträgt 1.27 : 1.00 was mit der 
eingesetzten Stoffmenge der beiden Cluster sehr gut übereinstimmt. 
 
3.5.2 Austauschexperimente zur Bildung heteroleptischer, sechskerniger Zinn(II)-
oxidoalkoxidocluster 
Nach der erfolgreichen Darstellung des Cokristallisates heteroleptischer Cluster (C14) sollen 
auf Grundlage der folgenden Austauschexperimente weitere Informationen darüber erhalten 
werden, wie Fragmente von zwei unterschiedlichen Zinn(II)-oxidoalkoxidoclustern in Lösung 
austauschen. Um zu verhindern, dass sich die 119Sn{1H}-NMR-Signale wie im Fall der 
Austauschexperimente in Kapitel 3.5.1 überlagern und um diese besser integrieren zu können, 
werden bei denen in diesem Kapitel durchgeführten Experimenten die Zinn(II)-
oxidoalkoxidocluster [Sn6(3-O)4{3-OC6H4(Me)-3}4] (C8) mit  = -195 ppm und 
[Sn6(3-O)4{3-OCH2C6H4(OMe)-2}4] (C11) mit  = -161 ppm eingesetzt. Neben den 
Verbindungen C8 und C11 finden des Weiteren die Zinn(II)-alkoxide [Sn{OC6H4(Me)-3}2] ͚ 
(A2) und [Sn{OCH2C6H4(OMe)-2}2] ͚ (A7) sowie 3-Methylphenol (B1) und 
2-Methoxybenzylalkohol (B2) Verwendung. Um die aufgeführten 119Sn{1H}-NMR-
Austauschexperimente, die jeweils in 0.5 ml CDCl3 durchgeführt wurden, vergleichbar zu 
machen, wurden die Stoffmengen der verwendeten Substanzen so gewählt, dass die Stoffmenge 
der eingesetzten Liganden identisch ist.  
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Tab. 7. Auflistung der durchgeführten Austauschexperimente i) - vi), inkl. der eingesetzten 
Massen und Stoffmengen der verwendeten Verbindungen. 
i) C8 C11 ii) C8 B2 iii) C11 B1 
m [mg] 24 26 m [mg] 49 21 m [mg] 17 6 
n [mmol] 0,020 0,020 n [mmol] 0,038 0,152 n [mmol] 0,013 0,052 
iv) C8 A7 v) C11 A2 vi) A2 A7 
m [mg] 31 20 m [mg] 20 10 m [mg] 21 23 
n [mmol] 0,025 0,050 n [mmol] 0,015 0,030 n [mmol] 0,060 0,060 
 
Austauschexperiment i) 
Nachdem anhand der beiden Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster [Sn6(3-O)4{3-OC6H4(Me)-3}4] 
(C8) und [Sn6(3-O)4{3-OC6H3(OMe)-3,5}4] (C9) gezeigt werden konnte, dass diese einem 
in Lösung stattfindenten dynamischen Austausch unterliegen, dessen Konsequenz die Bildung 
heteroleptischer Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster ist, wurden im Folgenden gleiche 
Stoffmengenanteile der Verbindungen C8 und C11 119Sn{1H}-NMR-spektroskopisch 
untersucht. Wie am Beispiel der in Kapitel 3.5.1 beschriebenen Hydolyse der beiden Zinn(II)-
alkoxide [Sn{OC6H4(Me)-3}2] und [Sn{OC6H3(OMe)2-3,5}2] in THF und des anschließend 
erhaltenen farblosen, kristallinen Feststoffes beobachtet, sind ebenso neun 119Sn{1H}-NMR-
Signale homo- und heteroleptischer Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster zu erwarten. Im 
aufgenommenen 119Sn{1H}-NMR-Spektrum (Abb. 101) treten 13 Resonanzsignale auf, von 
denen die fünf gekennzeichneten, intensitätsschwachen Signale (*) keiner Verbindung 
zugeordnet wurden. Es ist zu vermuten, dass diese Signale partiell hydrolysierten Clustern 
zuzuordnen sind. Eine Verifizierung dahingehend wurde nicht gemacht. Die Zuordnung der 
übrigen acht Resonanzsignale, erfolgte wie in Kapitel 3.5.1 schematisch mit Hilfe von 
simulierten Kugel-Stab-Modellen (Abb. 102). 
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Abb. 101. 119Sn{1H}-NMR-Spektrum des Austauschexperimentes von Cluster C8 und C11 in CDCl3. 
Die markierten Signale (*) sind nicht genauer identifizierten Verbindungen zuzuordnen. 
 
Abb. 102. Fünf Kugel-Stab-Modelle simulierter Molekülstrukturen sechskerniger Zinn(II)-
oxidoalkoxidocluster mit unterschiedlichen Liganden (schwarze Kugeln: 3-Methylphenylligand; 
gelbe Kugeln: 2-Methoxybenzylligand). 
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Jedes dieser acht 119Sn{1H}-NMR-Signale kann Zinnatomen heteroleptischer Cluster 
zugeordnet werden. Das Resonanzsignal mit der chemischen Verschiebung von  = -195 ppm 
kommt durch die Zinnatome von Verbindung C8 (Cluster 4/0) zustande. Es wird kein Signal 
mit einer chemischen Verschiebung von  = -161 ppm [C11 (Cluster 0/4)] beobachtet. Das 
bedeutet, dass sich dieser Cluster zu Gunsten der Bildung der heteroleptischen Verbindungen 
auflöst. Wie am Beispiel der NMR-Experimente von Verbindung C8 und C9 (Kapitel 3.5.1) 
beobachtet, ist die Bildung des heteroleptischen Clusters, welcher je zwei Liganden eines jeden 
Aromaten trägt, begünstigt. Unter Berücksichtigung der integralen Verhältnisse der 
119Sn{1H}-NMR-Signale lässt sich für das durchgeführte NMR-Experiment, 
[Sn6(3-O)4{3-OC6H4(Me)-3}2.4{3-OCH2C6H4(OMe)-2}1.6] als Konstitutionsformel 
formulieren. Da das Verhältnis der Liganden trotz gleicher Stoffmengen der Cluster C8 und 
C11, die im NMR-Experiment verwendet wurden, nicht gleich ist, liegt womöglich daran, dass 
die Verbindung C11 partieller Hydrolyse unterliegt und sich Zinn(II)-
oxidohydroxidoalkoxidocluster, entsprechend [Sn6(3-O)4(3-OH)x(3-OR)4-x] 
[R = CH2C6H4(OMe)-2 und R = C6H3(OMe)2-3,5], bilden. Neben der Frage, warum einige 
Cluster gegenüber anderen bevorzugt in Lösung gebildet werden, stellt sich des Weiteren die 
Frage wie zwei hexanukleare Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster in Lösung miteinander im 
Gleichgewicht stehen und wie sie miteinander Fragmente austauschen. Einen Hinweis darauf 
erhält man unter Berücksichtigung der Molekülstruktur von 
[Sn6(3-O)4{3-OC6H4(CH2C6H5)-2}4] (C13) (Kapitel 3.4.6, Abb. 92). Zwei Clustermoleküle 
kommen sich so nah, dass diese durch die Ausbildung intermolekular koordinativer 
Wechselwirkungen [3-O∙∙∙Sn] dimerisieren. Es ist demnach anzunehmen, dass sich in Lösung 
ebenfalls einzelne Clustermoleküle sehr nah kommen, zusammenstoßen und sich [Sn-OR]-
Fragmente der Cluster umorientieren. Es ist jedoch nicht auszuschließen, dass ein Austausch 
über kleinere, „lose“ Fragmente stattfindet. Diese Annahme wird u. a. durch die 
119Sn{1H}-NMR-Spektren der sechskernigen Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster gestützt, deren 
119Sn{1H}-NMR-Signale keine beobachteten 2J(119Sn-117Sn)-Satelliten aufweisen, was damit 
zu erklären ist, dass die Zinn-Sauerstoff-Fragmente in Lösung sehr schnell untereinander 
austauschen. 
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Austauschexperimente ii) und iii) 
Nachdem im Austauschexperiment i) die Bildung heteroleptischer Zinn(II)-
oxidoalkoxidocluster in Lösung ausgehend von Verbindung C8 und C11 nachvollzogen wurde, 
werden im Folgenden ii) Cluster C8 mit 2-Methoxybenzylalkohol (B2) sowie iii) Cluster C11 
mit 3-Methylphenol (B1) in CDCl3 
119Sn{1H}-NMR-spektroskopisch untersucht. Mit Hilfe 
dieser Experimente soll ein Verständins für die Bildung heteroleptischer Cluster und dem 
Austausch einzelner Fragmente in Lösung erhalten werden. Die 119Sn{1H}-NMR-Spektren sind 
im Folgenden (Abb. 103) dargestellt. 
 
Abb. 103. 119Sn{1H}-NMR-Spektren der Austauschexperimente ii) C8 und B2 (links) 
sowie iii) C11 und B1 (rechts) in CDCl3. 
Ein Vergleich der beiden 119Sn{1H}-NMR-Spektren zeigt, dass jeweils acht 119Sn{1H}-NMR-
Signale mit den gleichen chemischen Verschiebungen beobachtet werden. Die Umsetzung 
eines hexanuklearen Zinn(II)-oxidoalkoxidoclusters mit einem aromatischen Alkohol führt 
demnach ebenfalls zur Bildung heteroleptischer Cluster. Im 119Sn{1H}-NMR-Spektrum 
welches nach der Umsetzung von Verbindung C8 mit 2-Methoxybenzylalkohol (B2) erhalten 
wurde, sind wie im Beispiel von i) intensitätsschwache Signale (*) zu erkennen, die keiner 
bekannten Verbindung zugeordnet werden können und auf Hydrolyseprodukte schließen 
lassen. Die acht intensitätsstarken 119Sn{1H}-NMR-Signale von ii) und iii) besitzen die gleiche 
chemische Verschiebung wie jene aus dem Austauschexperiment mit den Clustern C8 und C11. 
Wie am Beispiel des Austauschexperimentes i) beschrieben, wird das 119Sn{1H}-NMR-Signal 
des homoleptischen Clusters C11 ( = -161 ppm) nicht und das Vorliegen des heteroleptischen 
Clusters Cluster 1/3 (Abb. 102) mit einer sehr geringen Häufigkeit beobachtet. Die anhand der 
119Sn{1H}-NMR-Signale bestimmten Konstitutionsformeln von ii) mit 
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[Sn6(3-O)4{3-OC6H4(Me)-3}3.0{3-OCH2C6H4(OMe)-2}] und iii) mit 
[Sn6(3-O)4{3-OC6H4(Me)-3}2.6{3-OCH2C6H4(OMe)-2}1.4] zeigen, dass die aromatischen 
Liganden nicht zu gleichen Teilen in Lösung am Austauschprozess beteiligt sind. Die Bildung 
der Cluster mit dem 3-Methylphenolatliganden ist demnach gegenüber der des 
2-Methoxybenzylalkoholatliganden bevorzugt.[26] Zum einen könnte das am sterischen Einfluss 
der Methoxygruppen des 2-Methoxybenzylalkoholatliganden liegen und zum anderen an der 
besseren Löslichkeit der 2-Methylphenolatgruppen in CDCl3. Des Weiteren ist zu beachten, 
dass sich die aus den Verhältnissen der 119Sn{1H}-NMR-Signale hervorgegangenen 
Konstitutionsformeln sehr ähneln. Das im Fall der Umsetzung von C8 mit 
2-Methoxybenzylalkohol (B2) mehr 2-Methylphenolatliganden an den Zinn(II)-
oxidoalkoxidoclustern gebunden sind, könnte daran liegen, dass sich, wie im 119Sn{1H}-NMR-
Spektrum des Austauschexperimentes der homoleptischen Cluster C8 und C11 beobachtet, 
vermehrt Zinn(II)-oxidohydroxidocluster als Hydrolyseprodukte gebildet haben. Dabei scheint 
die Bildung der Zinn(II)-oxidohydroxidocluster mit 2-Methoxybenzylalkoholatliganden 
favorisiert. In Folge stehen der Bildung der heteroleptischen Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster 
weniger Anteile des 2-Methoxybenzylalkoholatliganden zur Verfügung. Eine weitere Ursache 
könnte sein, dass sich der Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster, welcher 
2-Methoxybenzylalkoholatliganden an sich bindet nicht bevorzugt ist, um sich durch Zugabe 
des korrespondierenden Alkohols zu bilden, aber bei Vorlage von Verbindung C11 einer 
Auflösung durch dynamische Austauschprozesse widersteht. Wie mit Hilfe des 
Austauschexperimentes i) vermutet, kann anhand der Austauschexperimente ii) und iii) 
geschlussfolgert werden, dass neben [Sn-OR]-Fragmenten auch Alkohole in Lösung einem 
dynamischen Austausch unterliegen. 
Austauschexperimente iv) und v) 
Um weitere Informationen darüber zu erhalten, wie der Austausch von Alkoholationen und 
[Sn-OR]-Fragmenten in Lösung stattfindet, werden im Folgenden zwei 119Sn{1H}-NMR-
Spektren diskutiert, die nach der Umsetzung von iv) Cluster C8 mit 
[Sn{OCH2C6H4(OMe)-2}2] ͚ (A7) und v) Cluster C11 mit [Sn{OC6H4(Me)-3}2] ͚ (A2) erhalten 
wurden (Abb. 104). 
 
[26] Wie in Kapitel 3.4.4 kristallografisch bestätigt, ist die Bildung des homoleptischen Cluster C11 dann möglich, 
wenn ausschließlich der 2-Methoxybenzylalkoholatligand für die Synthese des Clusters zur Verfügung steht. 
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Abb. 104. 119Sn{1H}-NMR-Spektren der Austauschexperimente iv) [Sn6(3-O)4{3-OC6H4(Me)-3}4] 
(C8) und [Sn{OCH2C6H4(OMe)-2}2]  ͚(A7) (oben) sowie v) [Sn6(3-O)4{3-OCH2C6H4(OMe)-2}4] 
(C11) und [Sn{OC6H4(Me)-3}2]  ͚ (A2) (unten) in CDCl3. 
Die beiden 119Sn{1H}-NMR-Spektren, die nach der Umsetzung der Cluster C8 und C11 mit 
den Zinn(II)-alkoxiden A7 und A2 in CDCl3 erhalten wurden, weisen wie die 
119Sn{1H}-NMR-
Spektren der Austauschexperimente i), ii) und iii) acht Resonanzsignale mit identischen 
-140 -160 -180 -200 -220 -240 -260 -280 -300 -320 -340
-3
3
1-3
2
9
-3
1
3
-3
0
6
-3
2
5
-2
8
5
-1
7
2
-1
5
5
 / [ppm]
-1
4
9
-1
7
8
-2
0
7
-1
8
4
-1
9
5
-2
0
1
-2
8
1 -3
0
2
}
1
.0
0
}
0
.7
0
}
1
.6
0
}
4
.0
0
}
0
.7
0
}
0
.1
5
}
1
.6
0
}
1
.0
0
}
0
.4
0
}
0
.3
0
}
0
.3
5
}
0
.6
8
}
0
.1
7
}
0
.4
6
}
2
.0
0
}
0
.6
0
-140 -160 -180 -200 -220 -240 -260 -280 -300 -320 -340
 / [ppm]
-3
3
1
-3
2
9
-3
1
3
-3
0
6
-3
2
5
-2
8
5
-1
7
2
-1
5
5-1
4
9
-1
7
8
-2
0
7
-1
8
4
-1
9
5
-2
0
1
-2
8
1 -3
0
2
}
1
.0
0
}
1
.2
0
}
1
.0
3
}
4
.0
0
}
1
.2
0
}
0
.0
5
}
1
.0
3
}
1
.0
0
}
0
.4
0
}
0
.3
4
}
0
.4
4
}
0
.7
0
}
0
.1
8
}
0
.3
2
}
1
.2
2
}
0
.7
2
 
146 
 
chemischen Verschiebungen auf, die dem homoleptischen Cluster C8 sowie den 
heteroleptischen Clustern (Abb. 102) zuzuordnen sind. Wie bereits in i), ii) und iii) beobachtet, 
tritt das 119Sn{1H}-NMR-Signal von Verbindung C11 nicht auf. Auffällig ist, dass neben den 
acht 119Sn{1H}-Signalen zwischen  = -149 ppm und  = -207 ppm acht weitere Resonanzen 
mit chemischen Verschiebungen  zwischen  = -281 ppm und  = -331 ppm beobachtet 
werden. In beiden 119Sn{1H}-NMR-Spektren sind die chemischen Verschiebungen aller 
119Sn{1H}-NMR-Signale identisch. In Anbetracht der chemischen Verschiebungen sind diese 
119Sn{1H}-NMR-Signale dreifach koordinierten Zinn(II)-alkoxiden zuzuordnen. 
Literaturbekannte homoleptische Zinn(II)-alkoxide, deren Molekülstruktur im Festkörper 
dreifach koordinierte Zinnatome [SnO3] aufweisen, sind beispielsweise [Sn(-OtBu)(OtBu)]2 
( = -94 ppm) [312], [Sn(-OCHPh2)(OCHPh2)]2 ( = -181 ppm, -263 ppm) [39], 
[Sn(-OCPh3)(OCPh3)]2 ( = -224 ppm, -338 ppm) [39], [Sn(-OSiMe3)(OSiMe3)]2 
( = -220 ppm) [311] und [Sn{-OC(C4H3S)}{OC(C4H3S)}]2 ( = -237 ppm, -245 ppm) [318]. 
Vor allem die chemische Verschiebung der 119Sn{1H}-NMR-Signale literaturbekannter 
Zinn(II)-alkoxide mit Phenolatliganden, wie [Sn(-OC6H3(Me)2-2,6}{OC6H3(Me)2-2,6}]2 
( = -294 ppm) [84], [Sn(-OC6H4(tBu)-2}{OC6H4(tBu)-2}]2 ( = -316 ppm, -323 ppm) [84] 
und [Sn(-OC6H3(iPr)2-2,6}{OC6H3(iPr)2-2,6}]2 [ = -323 ppm (I = 0.91), -122 ppm 
(I = 0.09)] [84] zeigt eine gute Übereinstimmung mit dem Bereich der chemischen 
Verschiebung der 119Sn{1H}-NMR-Signale aus den Austauschexperimenten iv) und v). Da 
durch die Bildung heteroleptischer Cluster die Zinn(II)-alkoxide A2 und A7 in Lösung 
vorliegen, besteht zudem die Möglichkeit der Bildung heteroleptischer Zinn(II)-alkoxide. Die 
einzigen literaturbekannten heteroleptischen Zinn(II)-alkoxide, die in Lösung dreifach 
koordinierte Zinnatome [SnO3] aufweisen, sind [Sn(-OiPr)(OSiPh3)]2 ( = -246 ppm) [317] 
und [Sn(-OtBu)(OSiPh3)] ( = -226 ppm) [316]. Je nach Verknüpfungsmuster ist, wie in 
Abb. 105 schematisch dargestellt, das Auftreten von sieben dimeren, heteroleptischen 
Zinn(II)-alkoxiden sowie die Bildung der homoleptischen dimeren Verbindungen A2 und A7 
realisierbar. In Summe ergeben sich zwölf Zinnatome, die eine voneinander verschiedene 
chemische Umgebung besitzen, in Folge dessen zwölf 119Sn{1H}-NMR-Signale beobachtbar 
sind. Das in den 119Sn{1H}-NMR-Spektren der Austauschexperimente lediglich acht 
Resonanzen beobachtet werden, kann daran liegen, dass intensitätsschwache 119Sn{1H}-NMR-
Signale auf Grund des Signal-Rausch-Verhältnisses nicht beobachtet werden, das sich einzelne 
Dimere in Lösung nicht bilden oder sich Resonanzen mit der gleichen chemischen 
Verschiebung überlagern. Unter Zuhilfenahme der chemischen Verschiebungen der 
 
147 
 
119Sn{1H}-NMR-Signale von A2 mit  = -466 ppm (Kapitel 3.1, Tab. 5) und A7 mit 
 = -272 ppm [90] lässt sich schlussfolgern, dass die homoleptischen Verbindungen in Lösung 
nicht vorliegen. So wird weder ein 119Sn{1H}-NMR-Signal bei  = -272 ppm noch bei 
 = -466 ppm beobachtet.[27] Eine exakte Zuordnung der beobachtbaren 119Sn{1H}-NMR-
Signale wurde nicht gemacht. 
 
Abb. 105. Schematische Darstellung möglicher dreifach-koordinierter 
homo- und heteroleptischer Zinn(II)-alkoxide. 
Unter Berücksichtigung der 119Sn{1H}-NMR-Signale homo- und heteroleptischer Zinn(II)-
oxidoalkoxidocluster lassen sich für die Austauschexperimente iv) und v) die 
Konstitutionsformeln [Sn6(3-O)4{3-OC6H4(Me)-3}2.20{3-OCH2C6H4(OMe)-2}1.80] und 
[Sn6(3-O)4{3-OC6H4(Me)-3}1.98{3-OCH2C6H4(OMe)-2}2.02] aufstellen. Auffällig ist, dass 
wie am Beispiel der Umsetzung iii) von Verbindung C11 mit 3-Methylphenol (B1), beim 
Austauschexperiment v) bei dem ebenfalls C11 eingesetzt wurde, mehr 
2-Methoxybenzylalkoholat an die hexanuklearen Cluster gebunden ist. Unter Verwendung von 
Cluster C8 stellt sich hingegen ein Gleichgewicht ein, bei dem die Bildung phenolathaltiger 
 
[27]
 Anmerkung: In allen 119Sn{1H}-NMR-Spektren, die in diesem Kapitel aufgeführt sind, sind ausschließlich 
die Bereiche abgebildet, in denen Resonanzsignale beobachtet werden. 
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Cluster bevorzugt ist. Im direkten Vergleich der beiden Austauschexperimente [iv) und v)], mit 
denen der Umsetzungen homoleptischer Cluster mit Alkoholen [ii) und iii)] ist zu erkennen, 
dass in den beiden Experimenten iii) und v) Cluster mit 2-Methoxybenzylalkoholatliganden 
häufiger auftreten. Eine mögliche Erklärung kann unter Berücksichtigung der heteroleptischen 
Zinn(II)-alkoxide gewonnen werden. Unter der Annahme, dass die Bildung dimerisierter 
heteroleptischer Zinn(II)-alkoxide mit drei Phenolatliganden bevorzugt ist, stehen diese für die 
Bildung der phenolathaltigen Cluster nicht mehr zur Verfügung, sodass sich in Folge dessen 
mehr benzylalkoholathaltige Cluster bilden. 
Austauschexperiment vi) 
Um zu bestätigen, dass die nicht zugeordneten 119Sn{1H}-NMR-Signale im Bereich von 
 = -281 ppm bis  = -331 ppm als Konsequenz aus der Bildung heteroleptischer Zinn(II)-
alkoxide hervorgehen, wurde ein 119Sn{1H}-NMR-Spektrum einer Mischung von 
[Sn{OC6H4(Me)-3}2] ͚ (A2) und [Sn{OCH2C6H4(OMe)-2}2] ͚ (A7) in CDCl3 aufgenommen 
(Abb. 106).[28] 
 
Abb. 106. 119Sn{1H}-NMR-Spektrum des Austauschexperimentes von [Sn{OC6H4(Me)-2}2] ͚ (A2) und 
[Sn{OCH2C6H4(OMe)-2}2] ͚ (A7) in CDCl3. 
 
[28]
 Beobachtung: Unter Berücksichtigung der in Tab. 7 aufgeführten Einwaagen der Zinn(II)-alkoxide A2 und A7 
mit je 0,06 mmol Substanz in 0,5 ml CDCl3 ist zu erwähnen, dass ausschließlich 0,06 mmol [Sn{OC6H4(Me)-3}2] 
(A2) komplett in 0,5 ml CDCl3 löslich ist. Im Gegensatz dazu bilden 0,06 mmol [Sn{OCH2C6H4(OMe)-2}2] (A7) 
in 0,5 ml CDCl3 bei 20 °C eine farblose Suspension. Nach dem Mischen von 0,06 mmol A2 und 0,06 mmol A7 in 
0,5 ml CDCl3 klart die Suspension nach kurzem Schütteln auf. Dieses Phänomen kann mit der Bildung 
heteroleptischer Zinn(II)-alkoxide erklärt werden, in denen der 3-Methylphenylalkoholatligand 
löslichkeitsvermittelnd wirkt. 
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Im abgebildeten 119Sn{1H}-NMR-Spektrum sind acht 119Sn{1H}-NMR-Signale zu erkennen, 
von denen sieben Resonanzen jeweils die gleiche chemische Verschiebung aufweisen, wie jene 
aus den 119Sn{1H}-NMR-Spektren der Austauschexperimente i) - v). Neben den auf Grundlage 
der Austauschexperimente iv) und v) zu erwartenden 119Sn{1H}-NMR-Signalen tritt ein 
weiteres 119Sn{1H}-NMR-Signal im Hochfeld bei  = -448 ppm auf. 119Sn{1H}-NMR-Signale 
mit chemischen Verschiebungen in diesem Bereich wurden von Boyle et al. an den im 
Festkörper vierfach koordinierten [SnO4] Zinnverbindungen [Sn{OC6H4(Me)-2}2] ͚ 
( = -412 ppm) [84] und [Sn{OC6H4(iPr)-2}2] ͚ [ = -429 ppm (I = 0.75) und  = -490 ppm 
(I = 0.25)] [84] beobachtet. Ein 119Sn{1H}-NMR-Signal mit einer ähnlichen chemischen 
Verschiebung zeigt außerdem A2 mit  = -466 ppm. Mit Hilfe dieser Untersuchungen kann das 
Vorliegen eines Zinn(II)-alkoxides in Lösung als Oligomer [Sn(OR)2]n [R = 2-Methoxybenyl 
und/ oder 3-Methylphenyl] mit vierfach koordinierten Zinnatomen angenommen werden. 
Anhand der bisher aufgeführten Austauschexperimente wurde bestätigt, dass sowohl Zinn(II)-
oxidoalkoxidocluster als auch Zinn(II)-alkoxide in Lösung einem dynamischen Austausch 
einzelner Fragmente unterliegen. Anhand der Austauschexperimente sechskerniger Zinn(II)-
oxidoalkoxidocluster mit Alkoholen konnte gezeigt werden, dass Alkohol-Alkoholataustausch-
Prozesse stattfinden und zur Bildung heteroleptischer Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster führen. Es 
wurde zudem anhand der Austauschexperimente von zwei hexanuklearen Zinn(II)-
oxidoalkoxidoclustern untereinander und mit Zinn(II)-alkoxiden die Annahme gemacht, dass 
sich Zinn(II)-alkoxidfragmente und Cluster in Lösung sehr nah kommen und möglicherweise 
über die Ausbildung koordinativer [Sn∙∙∙OR]-Wechselwirkungen Zinnalkoholatfragmente 
austauschen.  
Austauschexperiment vii) 
Um zu beweisen, dass nicht ausschließlich Alkoholationen sondern auch größere Aggregate, 
wie [Sn(OR)]-Fragmente oder Sn(OR)2-Moleküle in Lösung an einem dynamischen Austausch 
beteilgt sind, wurde [Sn6(3-O)4{3-OCH2C6H4(OMe)-2}4] (C11) mit 
[Ge{OCH2C6H4(OMe)-2}2] (G1) in CDCl3 gelöst und 
119Sn{1H}-NMR-spektroskopisch 
untersucht.[29] Für das durchgeführte NMR-Experiment wurden ein Äquivalent von Verbindung 
 
[29]
 Anmerkung: Die Synthese des für das Austauschexperiment verwendeten Germanium(II)-alkoxids (G1), wird 
in Kapitel 3.7 referenziert. In Kapitel 3.7 wird zudem die Umsetzung von G1 mit [W(CO)5(thf)] unter Bildung 
eines achtkernigen Germanium(II)-Wolfram(0)-oxidohydroxidoclusters (G2) beschrieben. 
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C11 und sechs Äquivalente von G1 miteinander umgesetzt.[30] Durch den Einsatz der gleichen 
aromatischen Liganden von C11 und G1 ist zu erwarten, dass im 119Sn{1H}-NMR-Spektrum 
mehrere 119Sn{1H}-NMR-Signale beobachtet werden, wenn sich Metallalkoholatfragmente und 
Metallalkoholatmoleküle in Lösung frei bewegen, die zusätzlich an Austauschreaktionen 
beteiligt sind. Das nach der Messung erhaltene 119Sn{1H}-NMR-Spektrum zeigt zwanzig 
119Sn{1H}-NMR-Signale im Bereich von  = -161 ppm bis  = -408 ppm (Abb. 107) 
 
Abb. 107. 119Sn{1H}-NMR-Spektrum des Austauschexperimentes von 
[Sn6(3-O)4{3-OCH2C6H4(OMe)-2}4] (C11) und [Ge{OCH2C6H4(OMe)-2}2] (G2) in CDCl3. 
Entsprechend der verschiedenen Möglichkeiten heterobimetallische Zinn(II)-Germanium(II)- 
oxidoalkoxidocluster in Lösung zu bilden, sind 13 119Sn{1H}-NMR-Signale mit einer chemisch 
voneinander verschiedenen Umgebung denkbar (Abb. 108). Des Weiteren wird ein 
119Sn{1H}-NMR Signal bei  = -161 ppm beobachtet, welches das Vorliegen des Clusters C11 
bestätigt (Abb. 107). 
 
 
[30]
 Anmerkung: Die für das NMR-Experiment verwendeten Stoffmengenverhältnisse wurden so gewählt, dass 
gleiche Stoffmengenanteile von Zinn und Germanium in Lösung vorliegen und ein kompletter Austausch der 
Germaniumatome durch die Zinnatome unter Bildung von [Sn{OCH2C6H4(OMe)-2}2] (A7) stattfinden kann. 
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Abb. 108. Kugel-Stab-Modelle simulierter sechskerniger, homo- und heterobimetallischer Zinn(II)-
Germanium(II)-oxidoalkoxidocluster des Typs [SnxGe6-x(3-O)4{3-OC6H4(OMe)-2}4] [x = 0 – 6]. 
Wie am Beispiel der Austauschexperimente iv), v) und vi) beobachtet und diskutiert, wurde die 
Bildung dimerer heteroleptischer Zinn(II)-alkoxide in Lösung angenommen. Genauso ist unter 
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Berücksichtigung, dass in diesem Austauschexperiment ausschließlich 
2-Methoxybenzylalkoholatliganden vorliegen, die Bildung heterobimetallischer Zinn(II)-
Germanium(II)-alkoxide möglich. Bereits im den Jahren 1996 und 1997 bestätigten Veith et al. 
mit Hilfe von Einkristallröntgenstrukturanalysen die Bildung der heterometallischen 
Metallalkoxide [CpSn(-OtBu)2Ge(OtBu)] [347], [CpSn(-OtBu)2Ge(OtBu){Mo(CO)5}] 
[348] sowie [CpPb(-OtBu)2Sn(OtBu)] [349] und [CpPb(-OtBu)2Sn(OtBu)] [347], welche 
dreifach koordinierte Zinnatome aufweisen. Mit einer chemischen Verschiebung von 
 = -287 ppm liegt das 119Sn{1H}-NMR-Signal von [CpSn(-OtBu)2Ge(OtBu)] im Bereich 
derer, die im 119Sn{1H}-NMR-Spektrum (Abb. 107) beobachtet und dimeren Zinn(II)-
Germanium(II)-alkoxiden zugeordnet werden (Abb. 109). Dass im Bereich von  = -271 ppm 
bis  = -328 ppm sieben 119Sn{1H}-NMR-Signale beobachtet werden, könnte zum einen wie in 
Kapitel 3.1 (Abb. 42) beschrieben an einer cis-trans-Isomerie liegen. Zum anderen ist unter 
Berücksichtigung des am weitesten im Hochfeld verschobenen 119Sn{1H}-NMR-Signals 
( = -408 ppm) die Bildung von Oligomeren nicht auszuschließen. Ein Resultat, dass aus der 
Bildung von Oligomeren folgt, sind dreifach- und vierfach-koordinierte Zinn- und 
Germaniumatome (Abb. 109), deren 119Sn{1H}-NMR-Signale von den Dimeren abweichende 
chemische Verschiebungen besitzen können. 
 
Abb. 109. Ausschnitte zweifach, dreifach- und vierfach-koordinierter Zinnatome in homometallischen 
und heterobimetallischen Koordinationsdimeren und -trimeren. 
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Fazit: Das in Kapitel 3.2 und Kapitel 3.4 beschriebene dynamische Verhalten der fünf- und 
sechskernigen Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster in Lösung, welches auf Grund des Fehlens von 
2J(119Sn-117Sn)-Kopplungen der 119Sn{1H}-NMR-Signale in den 119Sn{1H}-NMR-Spektren der 
Verbindungen vermutet wurde, konnte durch verschiedene Austauschexperimente bestätigt 
werden. Unter Zuhilfenahme von 119Sn{1H}-NMR-spektroskopischen Unterschungen wird der 
Ligandenaustausch von zwei homoleptischen Zinn(II)-oxidoalkoxidoclustern mit voneinander 
verschiedenen Ligandensorten beobachtet. Des Weiteren wird der Austausch der Liganden 
homoleptischer Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster mit einem davon chemisch verschiedenen 
Alkohol beobachtet. Dieser Austausch ist mit dem eines Alkohol-Alkoholat-Austausches 
vergleichbar und wurde bereits im Jahr 1960 von Bradley sehr gut untersucht und 
beschrieben.[350] Verweise auf einen dynamischen Ligandenaustausch zwischen 
Metalloxidoalkoxidoclustern und Metallalkoxiden in Lösung wurden in der Literatur nicht 
gefunden.  
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3.6 Heterobimetallische, sechskernige Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster 
Wie am Beispiel der fünfkernigen heterobimetallischen Verbindungen (Kapitel 3.3) diskutiert, 
wird in diesem Kapitel die Synthese und Charakterisierung heterobimetallischer, hexanuklearer 
Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster beschrieben. Zur Darstellung werden entsprechend der 
Synthesevorschriften entweder Zinn(II)-2-methoxyphenylmethanolat (A7), Zinn(II)-
2,4-dimethoxyphenylmethanolat (A8), Zinn(II)-3-methoxyphenolat (A9) oder 
[Sn6(3-O)4{3-OCH2C6H4(OMe)-2}4] (C11) mit [W(CO)5(thf)] in THF umgesetzt.  
 
3.6.1 Synthese und Charakterisierung von [{Sn6(3-O)4(3-OCH2R)4}{W(CO)5}4] mit 
R = C6H4(OMe)-2 (C17, C17.1) und R = C6H3(OMe)2-2,4 (C18) 
Die Darstellung von [{Sn6(3-O)4(3-OCH2C6H4(OMe)-2)4}{W(CO)5}4] (C17) und 
[{Sn6(3-O)4(3-OCH2C6H3(OMe)2-2,4)4}{W(CO)5}4] (C18) erfolgt durch Umsetzung von 
[W(CO)6] in THF in einem UV-Licht-Reaktor und Zugabe der gebildeten Spezies 
[W(CO)5(thf)] zu einer Suspension von Zinn(II)-2-methoxyphenylmethanolat (A7) und 
Zinn(II)-2,4-dimethoxyphenylmethanolat (A8) in THF.[31] Verbindung C17 ist gut löslich in 
CHCl3, CH2Cl2, Toluol, Benzol und THF. Durch Kristallisation in Chloroform bei 0 °C bilden 
sich wenige gelbe Einkristalle des Clusters C17.  
Nach dem Eindiffundieren von n-Pentan in die erhaltene Mutterlösung, die nach der Umsetzung 
von [W(CO)5(thf)] mit A8 in THF erhalten wurde, kristallisiert Verbindung C18 nach wenigen 
Stunden sowohl in Form gelber Blöcke, die für eine Einkristallröntgenstrukturanalyse geeignet 
sind, wie auch als mikrokristalliner Feststoff. Alle auf diese Weise erhaltenen Kristalle sind 
sehr schlecht in polaren und unpolaren Lösungsmitteln löslich. Der Grund dafür scheint die 
Packung im Kristall zu sein, welche sich durch das Vorhandensein von zwei Molekülen THF 
pro Elementarzelle auszeichnet. 
 
 
[31]
 Anmerkung: Das für die partielle Hydrolyse der korresponierenden Zinn(II)-alkoxide A7 und A8 notwendige 
Wasser, kann wie am Beispiel der homo- und heterobimetallischen fünfkernigen Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster 
diskutiert, entweder aus dem für die Synthese verwendeten THF stammen, oder während der Kristallisation in die 
Mutterlösungen eingetragen worden sein. Obwohl die Herstellung von Verbindung C17 entsprechend der im 
Experimentellen Teil beschriebenen Synthesevorschrift in guten Ausbeuten gelingt, war die erfolgreiche 
Kristallisation in Chloroform nur ein einziges Mal erfolgreich. 
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Abb. 110. Kugel-Stab-Modell der Molekülstruktur im Festkörper von 
[{Sn6(3-O)4(3-OCH2C6H4(OMe)-2)4}{W(CO)5}4] (C17), inkl. einem Molekül CHCl3 als 
Packungssolvent. Der Übersichtlichkeit halber sind die Wasserstoffatome nicht abgebildet. 
 
Abb. 111. Kugel-Stab-Modell der Molekülstruktur im Festkörper von 
[{Sn6(3-O)4(3-OCH2C6H3(OMe)2-2,4)4}{W(CO)5}4] (C18), inkl. THF als Packungssolvent. 
Der Übersichtlichkeit halber sind die Wasserstoffatome und alle fehlgeordneten Atome der 
aromatischen Liganden nicht abgebildet. 
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Verbindung C17 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 mit drei Formeleinheiten des 
Clusters sowie 7.5 Formeleinheiten Chloroform pro Elementarzelle (Abb. 110), C18 in der 
monoklinen Raumgruppe C2/c mit vier Formeleinheiten des Clusters und zwei Molekülen THF 
pro Elementarzelle (Abb. 111). Beide Verbindungen besitzen eine C2-Symmetrie entlang der 
kristallografischen b-Achse, welche die Atome Sn3 und Sn4 der Verbindung C17 und die 
Atome Sn5 und Sn6 der Verbindung C18 schneidet.  
Die Molekülstrukturen der zehnkernigen Zinn(II)-Wolfram(0)-Cluster C17 und C18 lassen sich 
wie die sechskernigen, homometallischen Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster beschreiben. Die 
Zinnatome bilden die Ecken eines leicht verzerrten Oktaeders. Die Dreiecksflächen sind von 
vier 3-O-Atomen und vier 3-OR-Liganden überkappt. Die vier Liganden bilden dabei wie bei 
allen anderen sechskernigen Strukturen die Ecken eines Tetraeders und sind entlang einer 
kristallografischen Richtung angeordnet.  
 
Abb. 112. Kugel-Stab-Modell der Molekülstruktur im Festkörper eines Clustermoleküls von C17. Die 
Wasserstoffatome sind der Übersichtlichkeit halber nicht abgebildet. Links: zehnkerniger Clusterkern 
mit Alkoholatliganden und koordinativen Bindungen, rechts: Zinn(II)-oxidokern mit 
Wolframpentacarbonylfragmenten. Ausgewählte Bindungsabstände [Å] und Bindungswinkel [°]: 
Sn1∙∙∙O9 2.99, Sn2∙∙∙O11 3.05, Sn3∙∙∙O12 2.83, Sn4∙∙∙O10 3.03, Sn5∙∙∙O10 3.57, Sn5∙∙∙O11 3.56, 
Sn6∙∙∙O9 3.49, Sn6∙∙∙O12 3.76, Sn1-W1 2.737(2), Sn2-W2 2.736(1), Sn3-W3 2.737(1), 
Sn4-W4 2.720(1), Sn5-O2 2.554(8), Sn5-O3 2.101(7), Sn5-O5 2.368(7), Sn5-O8 2.126(7), 
Sn1-O1 2.198(7), Sn1-O2 2.458(7), Sn1-O3 2.066(8), Sn1-O4 2.040(7), O2-Sn5-O5 130.8(2), 
O3-Sn5-O8 90.7(3), O1-Sn1-O2 136.8(3), O3-Sn1-O4 95.3(3), Sn1-W1-C33 175.7(4), 
C34-W1-C35 175.1(5), C36-W1-C37 178.8(5).  
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Die Methoxygruppen in ortho-Position eines jeden Benzylalkoholatliganden kooordinieren 
dabei im Fall von C17 an die Zinnatome Sn5 und Sn6 (Abb. 112) und im Fall von C18 an die 
Zinnatome Sn3 und Sn4 (Abb. 113) und schirmen diese in Folge, gegenüber einer zusätzlichen 
Koordination, sterisch ab. Die Atome C2-C7, C9 und O6 sowie C11-C16, C18 und O8 der 
Benzylalkoholatliganden von Verbindung C17 sind fehlgeordnet und wurden individuell mit 
Besetzungshäufigkeiten von 0.43 : 0.57 verfeinert.  
 
 
Abb. 113. Kugel-Stab-Modell der Molekülstruktur im Festkörper eines Clustermoleküls von C18. Die 
Wasserstoffatome sind der Übersichtlichkeit halber nicht abgebildet. Links: zehnkerniger Clusterkern 
mit Alkoholatliganden und koordinativen Bindungen; rechts: Zinn(II)-oxidokern mit 
Wolframpentacarbonylfragmenten. Ausgewählte Bindungsabstände [Å] und Bindungswinkel [°]: 
Sn1/Sn1A∙∙∙O5/O5‘ 2.94, Sn2/Sn2A∙∙∙O7/O7A 2.99, Sn3∙∙∙O7/O7A 3.37, Sn4∙∙∙O5/O5A 3.41, 
Sn1-W1 2.7271(5), Sn2-W2 2.7388(5), Sn4-O2 2.117(4), Sn4-O3 2.431(4), Sn1-O1 2.368(7), 
Sn1-O2A 2.043(4), Sn1-O3 2.198(7), Sn1-O4A 2.506(4), O2-Sn4-O2A 92.0(2), 
O3-Sn4-O3A 129.6(2), O1-Sn1-O2A 95.7(2), O3-Sn1-O4A 135.6(1), Sn1-W1-C23 172.1(2), 
C19-W1-C21 178.5(3), C20-W1-C22 179.3(3). 
Symmetrietransformationen zum Erhalt äquivalenter Atome: ‚A‘ = -x+1, y, -z+½. 
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An vier der sechs Zinnatome eines jeden Clusters ist je ein [W(CO)5]-Fragment 
koordiniert. Die Zinn-Wolfram-Abstände liegen dabei im Bereich von 
2.72 Å - 2.74 Å.  Vergleichbare Abstände finden sich in 
[{Sn5(3-O)2(-OCH2C6H4(OMe)-2)4(3-OCH2C6H4(OMe)-2)2}{W(CO)5}3] (C5) 
(Sn-W 2.74 Å - 2.76 Å). Die Cluster C17 und C18 sind jeweils durch vier koordinative 
Bindungen zwischen den Sauerstoffatomen der vier Methoxygruppen in ortho-Position und den 
äquatorialen Zinnatomen der Cluster gekennzeichnet. Die Bindungsabstände liegen für C17 
zwischen 2.83 Å (Sn3∙∙∙O12) und 3.05 Å (Sn4∙∙∙O10) und für C18 zwischen 2.94 Å (Sn1∙∙∙O5) 
und 2.99 Å (Sn2∙∙∙O7) und sind damit kleiner als die Summe der van-der-Waals-Radien der 
Elemente [rvdW(Sn,O) = 3.69 Å] [299]. Für die Sauerstoffatome der Methoxygruppen können 
des Weiteren Abstände zu den apikalen Zinnatomen der Cluster C17 und C18 bestimmt 
werden, die ebenfalls kleiner als die Summe der van-der-Waals-Abstände von Zinn und 
Sauerstoff sind und auf zusätzliche koordinative Bindungen hindeuten. Für die Verbindung 
C17 ergeben sich Abstände von 3.49 Å für Sn6∙∙∙O9, 3.56 Å für Sn5∙∙∙O11 und 3.57 Å 
Sn5∙∙∙O10. Der Abstand zwischen den Atomen Sn6 und O12 ist mit einem Abstand von 3.76 Å 
geringfügig größer als die Summe der van-der-Waals-Radien. Cluster C18 besitzt vier weitere 
koordinative Bindungen mit Abständen von 3.37 Å für O7/O7A∙∙∙Sn3 und 3.41 Å für 
O5/O5A∙∙∙Sn4. Die Koordinationsgeometrie der Zinnatome [SnO4] kann als leicht verzerrt 
pseudo-quadratisch pyramidal angesehen werden. Die Abstände der Sauerstoffatome 
zueinander, welche die viereckige Grundfläche über einem jeden Zinnatom bilden, liegen in 
einem Bereich von 2.63 Å - 2.85 Å für C17 und 2.67 Å - 2.75 Å für C18. Die 
[Sn→W(CO)5]-Fragmente besitzen eine verzerrt oktaedrische Koordinationsgeometrie. Die 
Bindungswinkel der orthogonalen [OC-W-CO]-Gruppen liegen dabei in einem Bereich von 
85.3° - 95.5° für C17 und 87.4° - 92.5° für C18, die der axialen [OC-W-CO]-Gruppen 
zwischen 173.3° - 179.3° für C17 und 178.5° - 179.6° für C18.  
Auf Grund der geringen Löslichkeit von Cluster C18 in polaren und unpolaren Lösungsmitteln 
wurde das erhaltene kristalline Material mittels PXRD untersucht. Durch einen Vergleich des 
erhaltenen Diffraktogrammes und einem aus den Daten der Einkristallröntgenstrukturanalyse 
simulierten Diffraktogrammes kann eine hohe Phasenreinheit bestätigt werden (Abb. 114). Da 
von Verbindung C17 nur sehr wenige Kristalle aus Chloroform erhalten wurden und die 
Kristallisation des amorphen Feststoffes von C17 nicht erfolgreich war, wurde kein 
Pulverröntgendiffraktogramm aufgenommen und weiterführende Analytik am nicht-
kristallinen Feststoff durchgeführt. 
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Abb. 114. PXRD des kristallinen Materials von Cluster C18 gemessen bei 293 K (oben). Simuliertes 
PXRD auf Grundlage der Daten der Einkristallröntgenstrukturanalyse (unten). 
Neben röntgendiffraktometrischen Untersuchungen wurden die Cluster C17 und C18 weiterhin 
mittels 13C{1H}-Festkörper-NMR-Spektroskopie untersucht. Im 13C{1H}-CP-MAS-NMR-
Spektrum von C18 sind zwölf Resonanzsignale der aromatischen Kohlenstoffatome, zwei 
Signale der Methylengruppen sowie drei Signale der Methoxykohlenstoffatome (ein Signal 
besitzt auf Grund von Überlagerungen eine doppelte Intensität) beobachtbar. Zusätzlich sind 
zwei Signale der THF Moleküle sowie ein breites Signal der Carbonylkohlenstoffe zu 
identifizieren (siehe Anhang, Abb. 160). Im Vergleich zu Verbindung C18 ist im 
13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum von C17 ein Signalsatz breiter Signale zu sehen. Davon 
sind fünf Resonanzsignale den aromatischen Kohlenstoffatomen zuzuordnen, wobei ebenfalls 
ein Signal mit doppelter Intensität durch Überlagerung von zwei Signalen entsteht. Die 
Methylengruppen und die Methoxygruppen ergeben ebenfalls ein Signal. Den 
[W(CO)5]-Fragmenten kann ein breites Signal mit einer chemischen Verschiebung von 
ca.   = 198 ppm zugeordnet werden. 
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Abb. 115. 119Sn{1H}-NMR-Spektrum von Cluster C17 in CDCl3. Der Übersichtlichkeit halber sind 
ausschließlich Ausschnitte des Spektrums abgebildet die 119Sn{1H}-NMR-Signale zeigen. 
1H- und 13C{1H}-NMR-spektroskopische Untersuchungen von C17 in Lösung zeigen je einen 
Signalsatz der Protonen sowie Kohlenstoffatome und indizieren chemische Äquivalenz der 
Liganden. Die Auswertung des 119Sn{1H}-NMR-Spektrums ergibt zwei Signale bei 
 = -164 ppm und  = -403 ppm mit einem Verhältnis von 4 : 2 (Abb. 115). Beide Signale 
besitzen 2J(119Sn-117Sn)-Kopplungen von 144 Hz, welche gut mit denen literaturbekannter 
Zinn-Wolfram-Komplexe, wie [{Sn(-OtBu)(OtBu)}{W(CO)5}]2 [2J(119Sn-117Sn) = 137 Hz] 
übereinstimmen [313]. Das Resonanzsignal mit der chemischen Verschiebung von 
 = -164 ppm weist zudem eine 1J(119Sn-183W)-Kopplung von 1578 Hz auf, welche mit der von 
[{Sn5(3-O)2(-OCH2C6H4(OMe)-2)4(3-OCH2C6H4(OMe)-2)2}{W(CO)5}3] (C5) einhergeht. 
Dieses Signal kann den vier von [W(CO)5]-Liganden koordinierten Zinnatomen zugeordnet 
werden, wohingegen das Signal bei  = -403 ppm den vierfach koordinierten Zinnatomen Sn5 
und Sn6 entspricht. Neben den beiden intensivsten Resonanzen werden zwei zusätzliche 
intensitätsschwache Resonanzen bei  = -347 ppm und  = -205 ppm mit Kopplungskonstanten 
von 2J(119Sn-117Sn) = 114 Hz in einem Verhältnis von 1 : 2 beobachtet, welche das Ergebnis 
von Nebenreaktionen, wie z. B. Hydrolyse, sind. Ein mögliches Nebenprodukt, welches durch 
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Hydrolyse entstanden sein könnte, ist der dekanukleare Zinn-Wolfram-oxidohydroxidocluster 
[{Sn6(3-O)4(3-OH)4}{W(CO)5}4]. Die Aufnahme eines 119Sn{1H}-NMR-Spektrums 
derselben Probe nach einer Woche zeigt das Auftreten von 15 weiteren intensitätsschwachen 
Signalen, welche die Hydrolyseempfindlichkeit von Verbindung C17 aufzeigen. Im ATR-IR-
Spektrum von Verbindung C17 und C18 sind intensive Absorptionsbanden, die den 
CO-Valenzschwingungen der [W(CO)5]-Liganden zugeordnet werden, bei CO 2070 cm-1, 
1989 cm-1 und 1896 cm-1 für C17 und bei CO 2070 cm-1, 1983 cm-1 und 1898 cm-1 für C18, 
wie sie ebenfalls in Verbindung C5 auftreten, zu erkennen. Des Weiteren kann eine intensive 
Sn-O-Valenzbande bei 563 cm-1 für C17 und bei 558 cm-1 für C18 beobachtet werden 
(Abb. 116). 
 
Abb. 116. ATR-IR-Spektrum von Cluster C17 (links) und Cluster C18 (rechts). 
Durch Umsetzung von Zinn(II)-2-methoxyphenylmethanolat und [W(CO)5(thf)] in THF und 
anschließender Diffusion von n-Pentan in die konzentrierte Mutterlösung, gelang es wenige 
Einkristalle von [{Sn6(3-O)4(3-OCH2C6H4(OMe)-2)4}{W(CO)5}4] (C17.1) zu erhalten. Die 
Verbindung kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe P4/n mit vier Formeleinheiten je 
Elementarzelle. Im Gegensatz zu Verbindung C17, welche in polaren Lösungsmitteln sehr gut 
löslich ist, ist C17.1 sehr schlecht löslich, sodass keine NMR-spektroskopischen 
Untersuchungen in Lösung durchgeführt wurden. Der Vergleich eines aufgenommenen PXRDs 
des kristallinen Materials mit einem aus den Daten der Einkristallröntgenstrukturanalyse 
simulierten Diffraktogramms (Abb. 117) zeigt eine gute Übereinstimmung der Reflexprofile. 
Abweichungen der relativen Intensitäten der Reflexe können u. a. darauf zurückzuführen sein, 
dass im kristallinen Material die Besetzung fehlgeordneter Atome nicht über die gesamte Probe 
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einheitlich ist. Auf Grund der geringen Ausbeute wurde neben der 
Einkristallröntgenstrukturanalyse sowie der Aufnahme eines Pulverröntgendiffraktogrammes 
keine weitere Analytik des Clusters durchgeführt. 
 
Abb. 117. PXRD des kristallinen Materials von Cluster C17.1, gemessen bei 293 K (oben). 
Simuliertes PXRD auf Grundlage der Daten der Einkristallröntgenstrukturanalyse, 
gemessen bei 120 K (unten). 
Aus der asymmetrischen Einheit der Molekülstruktur im Festkörper resultieren zwei 
heterobimetallische Cluster (A und B) mit der gleichen Summenformel, wie sie auch Cluster 
C17 aufweist. Beide Cluster liegen mit einer Besetzungshäufigkeit von 1 : 1 vor, sodass es sich 
bei den vorliegenden Kristallen um ein Cokristallisat handelt. Beide Cluster unterscheiden sich 
vor allem in der Konfiguration der aromatischen Liganden am [Sn6O8]-Clusterkern. Einer der 
beiden Cluster ist dabei mit der Struktur von Cluster C17 identisch (Abb. 118, A, rechtes Kugel-
Stab-Modell). Sechs Zinnatome bilden die Ecken eines Oktaeders, dessen Flächenmitten mit 
3-O-Atomen überkappt sind. Die vier Liganden sind an den Ecken eines Tetraeders angeordnet 
und die [W(CO)5]-Liganden an jeweils einem der vier in einer Ebene befindlichen Zinnatome 
koordiniert. Die Sauerstoffatome der Methoxygruppen der Aromaten koordinieren dabei zu den 
beiden apikalen Zinnatomen Sn2 und Sn2(I) mit einem Abstand von 3.33 Å und zu je einem 
der vier äquatorialen Zinnatome Sn1(I-IV) mit einem Abstand von 3.06 Å (Abb. 118, A, rechtes 
Kugel-Stab-Modell). Beide Abstände sind kleiner als die Summe der van-der-Waals-Radien 
der Elemente [rvdW(Sn,O) = 3.69 Å], was auf koordinative Wechselwirkungen schließen lässt. 
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Abb. 118. Kugel-Stab-Modell der asymmetrischen Einheit des Cokristallisates C17.1 (A und B), 
inklusive fehlgeordneter Aromaten sowie [W(CO)5]-Fragmente. Die Wasserstoffatome sind der 
Übersichtlichkeit halber nicht abgebildet. Im Kugel-Stab-Modell von B liegen die 
Besetzungshäufigkeiten für die aromatischen Liganden bei 0.5, für W2 [W2, W2(IV), W2(V), 
W2(VI)] bei 0.816 und für W3 [W3, W3(IV), W3(V), W3(VI)] bei 0.184. 
 
Das Strukturmotiv des Clusters B von C17.1 unterscheidet sich vom Strukturmotiv des Clusters 
A von C17.1 und ist durch mehrere Fehlordnungen der Aromaten und Carbonylliganden 
gekennzeichnet. Der Aufbau des [Sn6O8]-Clusterkerns von B ist mit dem von A identisch, 
jedoch ist die Anordnung der vier aromatischen Liganden sowie die Anordnung der 
[W(CO)5]-Liganden von A und B verschieden. Alle vier benzylischen Liganden zeigen in ein 
und dieselbe kristallografische Richtung und schirmen Sn4 sterisch ab. Mit einer 
Besetzungshäufigkeit von 0.5 : 0.5 können die Aromaten und somit ihre Methoxygruppen 
entweder in Richtung der kristallografischen c-Achse des Kristallsystems oder ihr entgegen 
orientiert sein. Im Fall der Orientierung entlang der kristallografischen c-Achse betragen die 
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Abstände von Sn4 und den Sauerstoffatomen der Methoxygruppen 3.46 Å. Für die Orientierung 
entgegen dieser Achse sind Abstände von MeO∙∙∙Sn4 mit 3.50 Å und MeO∙∙∙Sn3 mit 3.18 Å zu 
beobachten. Eine weitere Fehlordnung existiert hinsichtlich der Metallcarbonylfragmente. Vier 
Zinnatome sind dabei wie am Beispiel von C17 von [W(CO)5]-Liganden koordiniert. Der 
Cluster besitzt eine C4-Symmetrieachse, die durch Sn4 und Sn5 verläuft. An die vier 
äquatorialen Zinnatome (Sn3) ist mit einer Besetzungshäufigkeit von 0.816 je ein 
[W(CO)5]-Ligand koordiniert. Am apikalen Zinnatom Sn5 wurden vier [W(CO)5]-Liganden so 
verfeinert, dass jeder Ligand mit einer Besetzungshäufigkeit von jeweils 0.184 fehlgeordnet ist. 
Da an einem Molekül des heterobimetallischen Clusters in Summe vier [W(CO)5]-Liganden 
koordiniert sind, tritt mit einer Häufigkeit von 0.736 (4 x 0.184) der Cluster in der Form auf, 
dass drei [W(CO)5]-Liganden an äquatoriale Zinnatome und ein [W(CO)5]-Ligand an Sn5 
koordiniert ist (Abb. 119, links). Aus diesen Überlegungen heraus folgt, dass mit einer 
Besetzungshäufigkeit von 0.264 (1 – 0.736) an alle vier äquatorialen Zinnatome je ein 
[W(CO)5]-Ligand koordiniert ist (Abb. 119, rechts). 
 
Abb. 119. Kugel-Stab-Modell der beiden Möglichkeiten des fehlgeordneten Zinn(II)-Wolfram(0)-
oxidoalkoxidoclusters von Verbindung C17.1. Der Übersichtlichkeit halber sind die fehlgeordneten 
aromatischen Liganden als schwarze Kugeln dargestellt und die Carbonylliganden der 
[W(CO)5]-Liganden nicht abgebildet. 
Unter Berücksichtigung der Einkristallröntgenstrukturanalyse besitzen die Zinnatome des 
fehlgeordneten Clusters drei voneinander verschiedene Oxidationsstufen. Hinsichtlich dieser 
Annahme könnte eine Mößbauerspektroskopie der Zinnatome des Clusters Aufschluss darüber 
geben, ob ein Teil der Verbindung C17.1 als eine gemischtvalente Verbindung vorliegt. Auf 
Grund der geringen Ausbeute wurde jedoch keine weiterführende Analytik durchgeführt. In der 
Literatur sind bisher drei gemischtvalente Zinnoxidocluster beschrieben. Zheng et al. 
synthetisierten dabei [{Sn4
2+Sn4
3+(4-O)}4{Fc(O2C)2-1,1´}6] ausgehend von [nBu2SnO] und 
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1,1´-Ferrocenyldicarbonsäure in Toluol bei 180 °C in einem Autoklaven.[195] Des Weiteren 
bestätigten Kirrenko et al. die Molekülstruktur im Festkörper von 
[{Sn6(3-O)8(4-O)2}{Sn(-O)L(-O)Sn}2{Sn(2,6-O2L)}2{W(CO)5}2] mit 
L = C5H3N(CH2CPh2)2-2,6 [222] und Suzuki et al. das Polyoxometallat 
[TBA7H{Sn3
2+Sn3
4+O3(SiW9O34)2}]∙3H2O [TBA = Tetra-n-butylammonium] [351]. Bezogen 
auf die Molekülstruktur im Festkörper, die auf Grundlage der Einkristallröntgenstrukturanalyse 
von C17.1 erhalten wurde, besitzt das apikale Zinnatom Sn5 eine 
[{Sn(3-O)4{W(CO)5}0.736}]-Koordinationsumgebung und das Zinnatom Sn4 eine 
[Sn(3-OR)4]-Koordinationsumgebung. Anhand dieser Betrachtung lässt sich für Sn5 eine 
Oxidationszahl von +8/3 und für Sn4 eine Oxidationszahl von +4/3 ermitteln. Jedes der vier 
in  der kristallografischen ab-Ebene befindlichen Zinnatome besitzt hingegen eine 
[{Sn(3-O)2(3-OR)2}{W(CO)5}0.816]-Koordination und liegt damit in der Oxidationsstufe +II 
vor.  
Da eine erfolgreiche Reproduktion und Kristallisation von C17.1 durch Diffusion von n-Pentan 
in die eingeengte Mutterlösung nicht gelang, wurde in einem Experiment 
[Sn6(3-O)4{3-OCH2C6H4(OMe)-2}4] (C11) mit vier Äquivalenten [W(CO)5(thf)] in THF 
umgesetzt. Durch Diffusion von n-Pentan in die gelbe Lösung werden nach einer Woche einige 
intensiv-gelbe Kristalle sowie blass-gelbe Kristalle erhalten. Da es sich ausschließlich bei den 
blass-gelben Kristallen um Einkristalle handelte, wurden diese mit Hilfe einer 
Einkristallröntgenstrukturanalyse charakterisiert und als Verbindung C17 (ohne 
Packungssolvent) identifiziert.[32] Nach dem Sortieren der Kristalle anhand ihres 
Kristallhabitus, wurde ein Pulverröntgendiffraktogramm einiger der intensiv-gelben Kristalle 
aufgenommen (Abb. 120). Mit Hilfe dieses PXRDs wird zweifelsfrei bestätigt, dass es sich bei 
diesen Kristallen, phasenrein, um Verbindung C17.1 handelt. Ein für die Richtigkeit der 
Lösung der Einkristallröntgenstrukturanalyse entscheidender Hinweis ist, dass neben der 
korrekten Lage der Reflexe im Diffraktogramm (Achtung: leichte Verschiebung der 
Reflexpositionen der Messung bei 293 K zu größeren 2Theta-Werten), die ausschließlich 
anhand der Zellparamenter und Raumgruppe bestimmt werden, die relativen Reflexintensitäten 
der Messung mit denen der Simulation gut übereinstimmen. Geringe Unterschiede der relativen 
Intensitäten der Reflexe könnten darauf zurückzuführen sein, dass die Besetzungshäufigkeiten 
 
[32]
 Anmerkung: Da es sich bei dem gemessenen Kristall um Cluster C17 (ohne Packungssolvent) handelte, 
wurden auf eine vollständige Verfeinerung der erhaltenen Daten verzichtet. 
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fehlgeordneter Atome über das gesamte kristalline Material geringen Abweichungen 
unterliegen. Durch eine ungenaue Bestimmung der Atomposition (x, y, z) in der Elementarzelle 
oder dem Zuordnen einer falschen Atomsorte an eine Atomposition, würden sich die relativen 
Reflexintensitäten hingegen verändern. 
 
Abb. 120. PXRD der Kristalle der Umsetzung von Verbindung C11 mit [W(CO)5(thf)], gemessen bei 
293 K (oben) und des simulierten PXRDs auf Grundlage der Daten der 
Einkristallröntgenstrukturanalyse von C17.1, gemessen bei 120 K (unten). 
Entscheidend für die Diskussion ist ebenfalls die Frage, wie es dazu kommen kann, dass alle 
vier aromatischen Liganden in ein und dieselbe kristallografische Richtung zeigen und damit 
ein Zinnatom von vier 3-OR-verbrückenden Liganden benachbart ist. Es ist anzunehmen, dass 
es in Lösung, wie bereits am Beispiel der heteroleptischen Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster 
(Kapitel 3.5) beschrieben wurde, zu einem Austausch von Alkoholatfragmenten, 
Zinnalkoxidbausteinen oder ganzen Zinn(II)-alkoholatmolekülen und damit zu einer ständigen 
Umstrukturierung in Lösung kommt. Ein solcher dynamischer Austausch kann in Bezug auf 
die 119Sn{1H}-NMR-spektroskopischen Untersuchungen der homometallischen Zinn(II)-
oxidoalkoxidocluster ein Grund dafür sein, dass keine 2J(119Sn-117Sn)-Kopplungen beobachtet 
werden. Durch die Zugabe eines Metallcarbonyls und einer damit einhergehenden Koordination 
eines [W(CO)5]-Liganden, ist es möglich die Dynamik der Austauschprozesse zu verringern 
und diese je nach Vorliegen, in Form heterobimetallischer Verbindungen „einzufrieren“, was 
dazu führt, dass 2J(119Sn-117Sn)-Kopplungen im 119Sn{1H}-NMR-Spektrum beobachtet werden 
können. 
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3.6.2 Synthese und Charakterisierung von 
[{Sn6(3-O)4(3-OC6H4(OMe)-3)4}{W(CO)5}] (C19) 
Durch Umsetzung von einem Äquivalent [Sn6(3-O)4{3-OC6H4(OMe)-3}4] (C10) mit 
1.38 Äquivalenten [W(CO)5(thf)] konnten nach zwölf Stunden und durch Diffusion von 
n-Pentan in die eingeengte Mutterlösung, einmalig, wenige Kristalle von Verbindung C19 
erhalten werden. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/n mit vier 
Formeleinheiten und einem Molekül THF pro Elementarzelle (Abb. 121).  
 
 
 
Abb. 121. Kugel-Stab-Modell des heterobimetallischen, heptanuklearen Zinn(II)-Wolfram(0)-
oxidoalkoxidoclusters [{Sn6(3-O)4(3-OC6H4(OMe)-3)4}{W(CO)5}] (C19). Ausgewählte 
Bindungslängen [Å]: Sn1-W1 2.7354(6), O1T∙∙∙Sn3 3.35, Sn1-O1 2.025(6), Sn1-O2 2.028(6), 
Sn1-O5 2.329(6), Sn1-O6 2.377(6), Sn2-O2 2.095(6), Sn2-O4 2.076(6), Sn2-O6 2.496(6), 
Sn2-O8 2.329(6), Sn6-O3 2.078(6), Sn6-O4 2.120(6), Sn6-O7 2.350(7), Sn6-O8 2.469(7), 
O1-Sn1-O6 97.0(2), O2-Sn1-O5 138.7(2), O3-Sn6-O4 91.6(2), O7-Sn6-O8 133.6(2), 
Sn1-W1-C1C 177.8(3), C2C-W1-C4C 177.2(4), C3C-W1-C5C 179.5(4). 
 
Eine hohe Phasenreinheit des kristallinen Materials konnte mittels PXRD bestätigt werden 
(Abb. 122). 
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Abb. 122. PXRD des gemessenen kristallinen Materials von C19 bei 293 K (oben). Aus den 
Daten der Einkristallröntgenstrukturanalyse bei 110 K simuliertes PXRD (unten). 
 
Die Molekülstruktur im Festkörper von [{Sn6(3-O)4(3-OC6H4(OMe)-3)4}{W(CO)5}] (C19) 
zeichnet sich durch einen sechskernigen [Sn6O8]-Kern aus, in dem die Zinnatome schwach 
verzerrt oktaedrisch zueinander angeordnet sind. Im Gegensatz zu den Verbindungen C17 und 
C18 ist Cluster C19 nicht von vier, sondern nur von einem [W(CO)5]-Fragment koordiniert. 
Der Sn-W-Abstand beträgt 2.74 Å und ist damit im Bereich von denen aller in dieser Arbeit 
aufgeführten heterobimetallischen Zinn(II)-Wolfram(0)-oxidocluster. Die orthogonalen 
Carbonylfragmente mit Bindungswinkeln von 88.9° - 91.4° für (OC-W-CO) sowie die axialen 
Carbonylfragmente mit Bindungswinkel (OC-W-CO und OC-W-Sn) von 177.2° - 179.5° und 
177.8° zeigen eine schwache Verzerrung der Liganden um das Wolframatom, was zu einer 
Symmetrieerniedrigung der Struktureinheit führt. Das als Packungssolvent identifizierte THF 
Molekül weist zudem eine schwache Koordination zu Sn3 mit einem Abstand von O1T∙∙∙Sn3 
3.35 Å auf. Umsetzungen von sechs Äquivalenten Zinn(II)-3-methoxyphenolat, vier 
Äquivalenten Wasser und einem Äquivalent [W(CO)5(thf)] führten nicht zur Bildung von 
Verbindung C19. Auf Grund der fehlenden Reproduzierbarkeit durch Umsetzung von 
[Sn6(3-O)4{3-OC6H4(OMe)-3}4] (C10) mit [W(CO)5(thf)] wurde keine weiterführende 
Analytik durchgeführt. 
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3.6.3 Synthese und Charakterisierung von 
[{Sn6(3-O)4(3-OC6H4(OMe)-3)4}{W(CO)5}3] (C20) 
Die Darstellung von [{Sn6(3-O)4(3-OC6H4(OMe)-3)4}{W(CO)5}3] (C20) gelingt analog der 
von [{Sn6(3-O)4(3-OC6H4(OMe)-3)4}{W(CO)5}] (C19) durch Umsetzung von 
[Sn6(3-O)4{3-OC6H4(OMe)-3}4] (C10) mit [W(CO)5(thf)] in THF. Beide Synthesen 
unterscheiden sich durch die Stöchiometrie der eingesetzten Edukte. Während bei der Synthese 
von Verbindung C19 das Verhältnis von Zinn : Wolfram ca. 4.3 : 1 betrug, zeichnet sich die 
Synthese von C20 durch ein Verhältnis von Zinn : Wolfram von 2 : 1 aus. Das nach dieser 
Synthese erhaltene Produkt, welches durch Waschen mit Diethylether und dem Entfernen von 
nicht umgesetzten [W(CO)6] durch Sublimation im Vakuum erhalten wird, wurde im 
Folgenden NMR-spektroskopisch, IR-spektroskopisch und mittels CHN-Analyse untersucht.  
 
 
Abb. 123. 1H-NMR-Spektrum des heterobimetallischen Clusters 
[{Sn6(3-O)4(3-OC6H4(OMe)-3)4}{W(CO)5}3] (C20) in CDCl3. 
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Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte dabei in CDCl3 und wird im Folgenden diskutiert 
(Abb. 123). Im 1H-NMR-Spektrum sind mit einem Intensitätsverhältnis von 1 : 1 zwei 
Singuletts bei  = 3.75 ppm und  = 3.81 ppm zu erkennen, welche zwei in ihrer chemischen 
Umgebung unterschiedlichen Methoxygruppen zugeordnet werden können. Unter der 
Annahme, dass der eingesetzte Cluster in seinem Strukturmotiv erhalten bleibt und 
ausschließlich eine Reaktion der Zinnatome mit [W(CO)5]-Fragmenten stattgefunden hat, kann 
eine Intensität von I = 6.0 für jedes Singulett festgelegt werden, was zur Folge hat, dass 
ebenfalls die vier Liganden nach der Reaktion erhalten geblieben sind. Im Bereich von 
 = 6.65 ppm bis 7.25 ppm sind 16 Protonen, in zwei Multipletts zusammengefasst, zu 
identifizieren. 
 
Neben den Signalen, die auf das Vorhandensein von  
[{Sn6(3-O)4(3-OC6H4(OMe)-3)4}{W(CO)5}3] (C20) hindeuten, wird zudem Dichlormethan, 
Diethylether und n-Pentan identifiziert, die als Verunreinigungen im verwendeten 
Lösungsmittels vorhanden waren. Neben den Verunreinigungen sind zusätzlich Signale zu 
erkennen, die THF zugeordnet werden können. Das THF entspricht keiner Verunreinigung und 
ist somit Bestandteil der Verbindung. Es wird angenommen, dass THF koordinativ gebunden 
oder als Packungssolvent im Kristallgitter vorliegt. Die Anfertigung eines 13C{1H}-NMR- und 
ATR-IR-Spektrums belegt weiterhin die Anwesenheit von [W(CO)5]-Fragmenten am Cluster. 
Im 13C{1H}-NMR-Spektrum sind neben den zu erwartenden Signalen zweier chemisch 
unterschiedlicher Liganden, vier Signale zu identifizieren, die anhand ihrer chemischen 
Verschiebung den Carbonylkohlenstoffatomen von [W(CO)5]-Fragmenten zugeordnet werden 
können (Abb. 124) 
 
Abb. 124. Ausschnitt des Bereiches des 13C{1H}-NMR-Spektrums von Verbindung C20 in CDCl3 
in dem die Signale der Carbonylkohlenstoffatome zu identifizieren sind . 
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Unter der Annahme, dass die Verbindung drei [W(CO)5]-Fragmente enthält, von denen zwei 
chemisch äquivalent sind, lassen sich die vier Signale erklären. Das Signal mit der chemischen 
Verschiebung von  = 195.3 ppm ist dabei den äquatorialen Carbonylkohlenstoffatomen der 
zwei äquivalenten [W(CO)5]-Fragmente zuzuordnen. Ein Vergleich der Intensität dieses 
Signals mit dem, welches eine chemische Verschiebung von  = 195.2 ppm aufweist, zeigt eine 
doppelte Intensität. Dieses 13C{1H}-NMR-Signal entspricht demzufolge jenem der äquatorialen 
Carbonylkohlenstoffatomen des dritten [W(CO)5]-Fragmentes. Ähnlich verhält es sich mit den 
13C{1H}-NMR-Signalen bei  = 194.8 ppm und  = 197.2 ppm, welche den axialen 
Carbonylkohlenstoffatomen entsprechen. Unterstützt wird die Hypothese des Vorhandenseins 
der [W(CO)5]-Fragmente durch die Auswertung eines ATR-IR-Spektrums, in welchem drei 
Banden bei 2072 cm-1, 1989 cm-1 und 1900 cm-1 zu beobachten sind, die 
CO-Valenzschwingungen zugeordnet werden. Vier 119Sn{1H}-NMR-Signale bei  = -329 ppm 
(2Sn), -286 ppm (1Sn), -187 ppm (1Sn) und -170 ppm (2Sn) bestätigen die Annahme, dass der 
eingesetzte sechskernige Clusterkern erhalten geblieben ist (Abb. 125). Anhand der 
chemischen Verschiebung der beiden tieffeldverschobenen 119Sn{1H}-NMR-Signale 
( = -187 ppm und -170 ppm) kann die Annahme gemacht werden, dass diese drei Zinnatome 
durch je ein [W(CO)5]-Fragment koordiniert sind. Die chemischen Verschiebungen dieser 
Signale stimmen mit denen der Zinn(II)-Wolfram(0)-oxidoalkoxidocluster 
[{Sn5(3-O)2(-OCH2C6H4(OMe)-2)4(3-OCH2C6H4(OMe)-2)2}{W(CO)5}3] (C5) 
(SnW = -215 ppm und -177 ppm) sowie [{Sn6(3-O)4(3-OC6H4(OMe)-2)4}{W(CO)5}4] (C17) 
(SnW = -164 ppm) überein. 
 
Abb. 125. 119Sn{1H}-NMR-Spektrum des Clusters [{Sn6(3-O)4(3-OC6H4(OMe)-3)4}{W(CO)5}3] 
(C20) in CDCl3. 
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Unter Berücksichtigung der durchgeführten Analytik lässt sich als Struktur ein sechskerniger, 
mit 3-Methoxyphenolatliganden substituierter, Zinn(II)-oxidocluster postulieren, der in seinem 
Aufbau Verbindung C10, [Sn6(3-O)4{3-OC6H4(OMe)-3}4], ähnelt. Zusätzlich könnten drei 
[W(CO)5]-Fragmente so koordinieren, dass sich eine C2-Symmetrie entlang des 
[W(CO)5]-Fragmentes an Sn1 sowie des Zinnatoms Sn4 ergibt. Ein Strukturvorschlag, 
basierend auf den erhaltenen Daten der Analysen ist in Abb. 126 für Verbindung C20 
dargestellt. 
 
Abb. 126. Mit Avogadro simuliertes Kugel-Stab-Modell des achtkernigen Zinn(II)-Wolfram(0)-
oxidoalkoxidoclusters, [{Sn6(3-O)4(3-OC6H4(OMe)-3)4}{W(CO)5}3] (C20), basierend auf der 
Auswertung der durchgeführten Analytik. In Lösung liegt eine Spiegelebene entlang der Atome W1, 
Sn1 und Sn4 vor. 
 
Fazit: Die Synthese heterobimetallischer Zinn(II)-Wolfram(0)-oxidocluster mit einem 
sechskernigen [Sn6O8]-Clusterkern gelingt ausgehend von Zinn(II)-alkoxiden und 
[W(CO)5(thf)] in THF durch Wassereintrag sowie durch die Funktionalisierung eines 
sechskernigen Zinn(II)-oxidoalkoxidoclusters mit [W(CO)5(thf)]. Entsprechend der zur 
Synthese eingesetzten Menge an [W(CO)5(thf)] ist es möglich Zinn(II)-Wolfram(0)-
oxidoalkoxidocluster mit ein, drei oder vier [W(CO)5]-Fragmenten herzustellen. Die 
Umsetzung von einem Äquivalent von Verbindung C10 oder einem davon verschiedenen 
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sechskernigen Zinn(II)-oxidoalkoxiddocluster mit zwei Äquivalenten [W(CO)5(thf)] wurde 
nicht durchgeführt. Durch die Umsetzung von einem Äquivalent von Verbindung C10 mit 
einem Äquivalent [W(CO)5(thf)] gelingt die Herstellung von 
[{Sn6(3-O)4(3-OC6H4(OMe)-3)4}{W(CO)5}] (C19) und durch Zugabe von drei Äquivalenten 
[W(CO)5(thf)] die Herstellung von [{Sn6(3-O)4(3-OC6H4(OMe)-3)4}{W(CO)5}3] (C20). Bei 
Zugabe von vier oder mehr als vier Äquivalenten [W(CO)5(thf)] zu einem Äquivalent von 
Verbindung C11 wird immer Verbindung [{Sn6(3-O)4(3-OCH2C6H4(OMe)-2)4}{W(CO)5}4] 
(C17) erhalten. Ein Grund dafür, dass maximal vier [W(CO)5]-Fragmente an ein Molekül des 
Zinn(II)-oxidoalkoxidoclusters koordinieren, könnte an der Sterik der aromatischen Liganden 
liegen, welche die Koordination von mehr als vier [W(CO)5]-Fragmenten verhindert.  
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3.7 Synthese und Charakterisierung des heterobimetallischen 
Germanium(II)-Wolfram(0)-oxidoclusters,        
[{Ge4(-O)2(-OH)4}{W(CO)5}4]·4THF (G2) 
Neben der Darstellung heterobimetallischer Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster sollte zudem geprüft 
werden, ob sich homologe Germanium(II)-alkoxide ebenfalls unter Zugabe von 
Übergangsmetallcarbonylen, wie [W(CO)5(thf)] oder [Fe2(CO)9], zu heterobimetallischen 
Metalloxidoalkoxidoclustern umsetzen lassen. Einzig gelang dabei die Synthese des 
oktanuklearen Germanium(II)-Wolfram(0)-oxidoclusters, [{Ge4(-O)2(-OH)4}-
{W(CO)5}4]·4THF (G2), ausgehend von Germanium(II)-2-methoxyphenylmethanolat (G1) 
durch Umsetzung von [W(CO)5(thf)] in THF und anschließender Kristallisation durch 
Diffusion von n-Pentan in die erhaltene Mutterlösung. Der zur Reaktion verwendete 
Germaniumpräkursor G1 wurde von Frau Dr. A.-M. Preda bereitgestellt. Die Synthese erfolgte 
ausgehend von 2-Methoxybenzylalkohol und Germanium(II)-trimethylsilylamid in 
Diethylether.[352] Die Synthese von G2 erfolgte durch Zugabe der Wolframspezies 
[W(CO)5(thf)] zu G1 in THF bei 20 °C. Gründe für die Bildung der hydrolysierten Spezies sind 
zum einen der Wassereintrag über das zur Synthese verwendete THF (21 ppm H2O) sowie einen 
Feuchtigkeitseintrag über die Schliffe der Glasgefäße.[33] G2 kristallisiert in der monoklinen 
Raumgruppe C2/c mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle in gelben Blöcken. Die 
Phasenreinheit des in THF gut löslichen kristallinen Materials wurde dabei mittels PXRD 
verifiziert (Abb. 127).  
 
Abb. 127. Oben: PXRD der gelben Kristalle 
von G2, gemessen bei 293 K. 
Unten: Simuliertes PXRD aus den Daten der 
Einkristallröntgenstrukturanalyse von G2, 
gemessen bei 110 K. 
 
 
[33] 
Ein Feuchtigkeitseintrag über die Schliffe der Glasgefäße während der Kristallisation von G2 ist für die 
Bildung der Verbindung notwendig. Kristallisationsexperimente in einer Glovebox mit Argon-Atmosphäre führen 
nicht zur Bildung von G2, was darauf hindeutet, dass der Wassergehalt im THF nicht für die Bildung der 
Verbindung ausreichend ist. 
10 20 30 40
In
te
n
si
tä
t 
(a
.u
.)
2Theta / [°]
 
175 
 
Die Molekülstruktur im Festkörper von G2 ist durch einen vierkernigen Germanium-
Sauerstoff-Clusterkern, [Ge4(-O)2(-OH)4], mit einer C2-Symmetrie durch O1 und O4 entlang 
der kristallografischen b-Achse gekennzeichnet. Die Germaniumatome bilden dabei die Ecken 
eines verzerrten Tetraeders mit Winkeln zwischen 102.8°-113.0°. Unter Berücksichtigung der 
zwei -O- sowie der vier -OH-Atome kann der Clusterkern als verzerrtes anorganisches 
Adamantangerüst beschrieben werden, in dem jedes Germaniumatom an je zwei -OH- und je 
ein -O-Atom gebunden ist (Abb. 128). Einige wenige dieser anorganischen 
adamantanähnlichen [Ge4O6]-Gerüste wie [Mn(en)3]2[Ge4O6Te4]∙1.5en [353], 
(enH)3[Mn(en)3]3[Ge4O6Te4]2I∙4.7en [353] und [{Ge4O6}{Cp*Ru(CO)2}] [354] sind 
literaturbekannt. Im Gegensatz zum Adamantan, welches C-C-C-Bindungswinkel von 
109.44° - 109.60° aufweist, liegen die Ge-O-Ge- und O-Ge-OH-Winkel im Bereich von 
129.61° - 135.95° und 92.39° - 99.74°. 
 
Abb. 128. Kugel-Stab-Modell des achtkernigen adamantanähnlichen Germanium-Wolfram- 
Clusterskerns von G2 (links) sowie der Kristallstruktur von Adamantan basierend auf 
literaturbekannten Strukturdaten [355]. Der Übersichtlichkeit halber sind die Carbonyle der 
{W(CO)5}-Gruppen sowie die THF Moleküle nicht abgebildet. Ausgewählte Bindungslängen [Å] 
und Winkel [°]: Ge1-O1 1.761(2), Ge1-O2 1.928(3), Ge1-O3 1.895(3), 
Ge2-O2A 1.910(3), Ge2-O3 1.910(3), Ge2-O4 1.759(2), Ge1-W1 2.5271(5), 
Ge2-W2 2.5352(4), O-Ge-O 92.38(2) - 99.8(2). 
Symmetrietransformationen zum Erhalt äquivalenter Atome: ‚A‘ = x+1, y, -z+½. 
Die Koordinationsgeometrie der Germaniumatome kann dabei als verzerrt tetraedrisch 
[O3Ge→W(CO)5] und die der Wolframatome als verzerrt oktaedrisch beschrieben werden 
(Abb. 129). Mit Ge-O-Bindungsabständen von 1.76 Å für Ge2-O4 bis 1.93 Å für Ge1-O2 und 
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Ge-W-Bindungsabständen zwischen 2.53 Å - 2.54 Å liegen diese im Bereich vergleichbarer 
Ge-W-Bindungen, wie jene in [K(18-Krone-6)]4[Ge9{W(CO)5}3] [2.72 Å] [356], 
[{Ge(tBu2bzamC(OEt)CHC(Ph)H)tBu}{W(CO)5}] [bzam = Benzamidinat] [2.68 Å - 2.69 Å] 
[357], [{HGeC6H2(CH2NEt2)-2-(tBu)2-4,6}{W(CO)5}] [2.62 Å] [358], 
[{Cp2Hf(C(SiMe3)C(Me))2Ge}{W(CO)5}] [2.57 Å] [359] und [{(C6H2(O2S-p-Tol)2-2,6-
(tBu)-4)GeCl}{W(CO)5}] [Tol = Tolyl] [2.55 Å] [360]. Die Verzerrung der oben 
beschriebenen oktaedrischen Koordinationsumgebung der Wolframatome kann durch die 
äquatorialen sowie axialen Bindungswinkel der Liganden eines jeden Wolframatoms 
manifestiert werden, die für W1 zwischen 84.6° - 94.4° sowie 174.7° - 178.6° und für W2 
zwischen 86.3° - 94.7° sowie 174.5° - 177.1° liegen. 
 
Abb. 129. Kugel-Stab-Modell der Molekülstruktur des heterobimetallischen Clusters G2. 
Links: ohne THF Moleküle. Rechts: ohne Carbonylliganden. Die Wasserstoffatome der THF 
Moleküle sind der Übersichtlichkeit halber nicht abgebildet. Ausgewählte Bindungslängen [Å] 
und Winkel [°]: H2∙∙∙O2T 1.70(5), H3∙∙∙O1T 1.62(4), Ge1-W1-C3 174.7(2), Ge2-W2-C8 177.1(2), 
C1-W1-C4 178.2(2) C2-W1-C5 178.6(2), C6-W2-C9 174.5(2), C7-W2-C10 175.5(2), 
Ge2-W2-C6 94.7(2), C8-W2-C9 86.3(2), Ge1-W1-C2 84.6(2), Ge1-W1-C5 94.4(2). 
Jede der vier Hydroxygruppen bildet je eine intermolekulare Wasserstoffbrückenbindung zum 
Sauerstoff eines THF Moleküls mit Abständen von 1.62 Å (H3∙∙∙O1T, H3A∙∙∙O1TA) - 1.70 Å 
(H2∙∙∙O2T, H2A∙∙∙O2A) aus. Die zugehörigen Sauerstoff-Sauerstoff-Abstände 
(O2-O2T 2.62 Å und O3-O3T 2.54 Å) sind damit geringfügig kürzer als literaturbekannte 
(H)O∙∙∙OC4H8-Abstände, wie die in [CuCl2(trans-chd)CuCl2]∙2THF [chd = cyclo-Hexandiol] 
[2.67 Å] [361] oder [B{C3H3N2-1,2-(iPr)2-3,5}3Ru(OH)2]∙2THF∙H2O∙SO3CF3∙Py [2.84 Å] 
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[362]. 1H-NMR-spektroskopische Untersuchungen von G2 in d8-THF geben Resonanzsignale 
bei  = 1.78 ppm (CH2),  = 3.62 ppm (OCH2) und  = 8.94 ppm (OH). Neben zwei 
Resonanzsignalen im 13C{1H}-NMR-Spektrum bei  = 23.5 ppm und  = 65.6 ppm, die den 
Kohlenstoffatomen der THF Moleküle zugeordnet werden können, ergibt sich je ein Signal der 
äquatorialen und axialen Carbonylkohlenstoffe bei  = 196.5 ppm und  = 198.9 ppm mit 
1J(13C-183W)-Kopplungskonstanten von 124 Hz und 153 Hz (Abb. 130). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 130. 13C{1H}-NMR-Spektrum von Verbindung G2 in d8-THF. 
Nach der in guten Ausbeuten ( = 79 %) reproduzierbaren Synthese von G2, wurde im 
Folgenden, einmalig, eine Reaktionsführung entsprechend der, welche zum Erhalt der 
hexanuklearen Zinn(II)-oxidoalkoxide geführt hat, vollzogen. Ziel war es das homologe 
Germanium(II)-oxidoalkoxid, [Ge6(3-O)4{3-OCH2C6H4(OMe)-2}4] (G3a, Abb. 132) 
herzustellen. Unter inerten Bedingungen wurden dabei 540 mg (1.56 mmol) von G1 in 20 ml 
THF gelöst und 18.7 mg (18.7 l, 1.04 mmol) Wasser, gelöst in 20 ml THF, zügig zugetropft. 
Nach dem Entfernen des Lösungsmittels wurde der Rückstand 1H-NMR-spektroskopisch 
untersucht und mit den 1H-NMR-Spektren des 2-Methoxybenzylalkohols sowie des 
Germanium(II)-alkoxides G1 verglichen (Abb. 131).  
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Abb. 131. Oben: Ausschnitt des 1H-NMR-Spektrums von G1 in CDCl3. 
Mitte: Ausschnitt des 1H-NMR-Spektrums der Umsetzung von G1 in THF mit Wasser in THF in 
CDCl3. Unten: Ausschnitt des 1H-NMR-Spektrums von 2-Methoxybenzylalkohol in CDCl3. 
Im abgebildeten Teil des 1H-NMR-Spektrums (Abb. 131, Mitte) sind neben den 
Protonensignalen der Methoxy-, Methylen- und Hydroxygruppe des 2-Methoxybenzylalkohols 
zwei weitere Signale, bei  = 4.81 ppm und  = 3.78 ppm, zu beobachten, die Methylen- und 
Methoxyprotonen zugeordnet werden können, aber mit ihrer chemischen Verschiebung nicht 
denen des Germanium(II)-alkoxides G1 entsprechen. Für die Umsetzung von G1 mit Wasser 
und unter der Annahme, dass der sechskernige Germanium(II)-oxidoalkoxidocluster 
[Ge6(3-O)4{3-OCH2C6H4(OMe)-2}4] entstanden ist, sollte das Verhältnis der Signale der 
aromatischen Protonen 1 : 2 betragen, wohingegen ein Verhätlnis von 1 : 6.9 beobachtet wird. 
Mögliche Gründe dafür könnten u. a. sein, dass ein zusätzlicher Wassereintrag über die Schliffe 
der Glasgefäße oder über das zur Synthese verwendete THF stattgefunden hat, welcher bereits 
gebildeten Cluster hydrolysiert hat. Es ist ebenfalls möglich, dass nicht wie im Fall der 
Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster sechskernige Verbindungen erhalten werden, sondern sich wie 
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am Beispiel von G1 gezeigt, ein vierkerniger Germanium(II)-oxidoalkoxidocluster, 
[Ge4(-O)2{2-OCH2C6H4(OMe)-2}4], (G3b, Abb. 132) bildet. Zur Verifizierung ist eine 
Reproduktion der Synthese sowie weiterführende Analytik durchzuführen. 
 
 
Abb. 132. Reaktionsschema zum Erhalt des sechskernigen Germanium(II)-oxidoalkoxidoclusters 
[Ge6(3-O)4{3-OC6H4(OMe)-2}4] (G3a) sowie des vierkernigen 
Germanium(II)-oxidoalkoxidoclusters [Ge4(-O)2{-OC6H4(OMe)-2}4] (G3b) 
durch partielle Hydrolyse des Germaniumalkoxides G1. 
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4 Zusammenfassung und Ausblick 
Zinn(II)-alkoxide und Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster 
Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich im Kern mit der Synthese und Charakterisierung 
homometallischer Zinn(II)-alkoxide sowie homo- als auch heterobimetallischer Zinn(II)-
oxidoalkoxidocluster sowie deren struktureller Beschreibung im Festkörper und in Lösung. Für 
die Synthese der zur Darstellung der Zinn(II)-oxidocluster herangezogenen Zinn(II)-alkoxide 
wurde Zinn(II)-methanolat in einer Alkohol-Alkoholat-Austauschreaktion mit den 
entsprechenden Alkoholen umgesetzt. Die zur Synthese verwendeten Alkohole sind dabei 
substituierte Phenole oder Benzylalkohole. Die daraus synthetisierten Zinn(II)-alkoholate 
(A1-A6) wurden mittels 119Sn{1H}-NMR-Spektroskopie untersucht, um Hinweise auf deren 
Strukturen in Lösung zu erhalten.  
 
Abb. 133. Strukturformeln hergestellter Zinn(II)-alkoxide, inkl. 119Sn{1H}-NMR-spektroskopischer 
Verschiebungen sowie anhand literaturbekannter chemischer Verschiebungen vorgeschlagene 
Koordinationszahl der Zinnatome in Lösung. 
Literaturbekannte Zinn(II)-alkoxide lassen sich dabei angesichts ihres Vorliegens in Lösung 
unterscheiden, wobei zweifach- ([SnO2]-Umgebung), dreifach- ([SnO3]-Umgebung) und 
vierfach- ([SnO4}]-Umgebung) Koordinationen maßgebend sind. Eine Einordnung hinsichtlich 
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der chemischen Verschiebung der 119Sn{1H}-NMR-Signale von Zinn(II)- und Zinn(IV)-
verbindungen machten vor allem die Arbeitsgruppen um Boyle et a. sowie Hampden-Smith und 
Wark. Demnach kamen Boyle et al. zu dem Schluss, dass Zinnatome, die von zwei 
Sauerstoffatomen umgeben sind, Resonanzsignale im Bereich von  = -100 ppm bis 
 = -175 ppm und jene, die von drei Sauerstoffatomen umgeben sind, Resonanzsignale im 
Bereich von  = -225 ppm bis  = -350 ppm aufweisen. Hampden-Smith und Wark führten 
dahingehend eine Einordnung für vierfach und fünffach koordinierte Zinnatome durch und 
ordneten diesen Zinnatomen chemische Verschiebungen im Bereich von  = -400 ppm bis 
 = -500 ppm zu. Fünf der sechs in dieser Arbeit analysierten Zinn(II)-alkoxide zeigen eine, 
entsprechend den veröffentlichten Ergebnissen der beiden Arbeitsgruppen, gute 
Übereinstimmungen der chemischen Verschiebung der 119Sn{1H}-NMR-Signale in diesem 
Bereich und wurden entsprechend eingeordnet (Abb. 133). Davon verschieden zeigt die 
chemische Verschiebung des Zinn(II)-alkoholates [Sn{OC6H4(COMe)-2}2] ͚ (A1) mit 
Sn = -679 ppm, dessen Molekülstruktur im Festkörper zusätzlich mittels einer 
Einkristallröntgenstrukturanalyse verifiziert wurde eine beachtliche Abweichung. Verbindung 
A1 liegt im Festkörper monomer vor und besitzt intermolekulare Zinn∙∙∙-Wechselwirkungen 
und kann somit auch als ein Koordinationspolymer aufgefasst werden. Die chemische 
Verschiebung des 119Sn{1H}-NMR-Signals liegt, anders als die chemische Verschiebung von 
A2-A6 nicht im Bereich von zweifach- und fünffach-koordinierten Zinnatomen, sondern im 
Bereich von sechsfach-koordinierten Zinn(IV)-atomen [SnO6], wie denen in 
[Sn(OiPr)4(HOiPr)]2 [ = -649 ppm] [325]. 
Durch Zugabe stöchiometrischer Mengen Wasser zu den erhaltenen Zinn(II)-alkoxiden können 
homometallische fünf- (C1-C3) und sechskernige (C7-C16) Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster 
hergestellt werden. Dahingehend ist es möglich die Clustergröße dieser durch partielle 
Hydrolyse erhaltenen fünfkernigen oder sechskernigen Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster durch 
einen definierten Wassereintrag zu beeinflussen, wobei die Synthese der sechskernigen 
Strukturen wesentlich einfacher ist als die ihrer fünfkernigen Homologen. Das liegt vor allem 
daran, dass die pentanuklearen Cluster in Folge partieller Hydrolyse durch einen zusätzlichen 
Wassereintrag leicht in die hexanuklearen Cluster überführt werden. Das Clusterwachstum 
wurde 1H- und 119Sn{1H}-NMR-spektroskopisch untersucht und bestätigt. Die Bildung der 
fünf- und sechskernigen Cluster könnte unter Bildung kleinerer Zwischenstufen, wie z. B. 
Dialkoxyzinnethermolekülen [(RO-Sn)2O] erfolgen. Ob für den Erhalt der sechskernigen 
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Verbindungen immer die Bildung der homologen fünfkernigen Cluster vorausgeht, oder der 
fünfkernige Cluster als Zwischenstufe nicht zwangsläufig durchlaufen wird, konnte in dieser 
Arbeit nicht eindeutig geklärt werden, da bisher keine weiteren Zwischenstufen beobachtet 
wurden. In Folge weiterer Hydrolyse der Cluster bildet sich der Zinn(II)-oxidohydroxidocluster 
[Sn6(3-O)4(3-OH)4], der bereits im Jahr 1968 von Howie und Moser beschrieben wurde [45]. 
Durch Oxidation von Luftsauerstoff entsteht nach wenigen Wochen Zinn(IV)-oxid als 
hydrolyse- und oxidationsunempfindliche Verbindung. Die Bildung fünf- und sechskerniger 
Strukturen, ausgehend von Zinn(II)-alkoxiden und der anschließenden Hydrolyse und 
Oxidation kann schematisch wie folgt zusammengefasst werden (Abb. 134).  
 
Abb. 134. Reaktionsschema zur Bildung homometallischer, fünf- und sechskerniger 
Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster durch partielle Hydrolyse sowie der Totalhydrolyse zum 
hexanuklearen Zinn(II)-oxidohydroxid, [Sn6(3-O)4(3-OH)4]. 
Nach der erfolgreichen Synthese sechskerniger, homoleptischer Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster 
wurde die entwickelte Synthesestrategie auf die Umsetzung zwei voneinander unterschiedlicher 
Zinn(II)-alkoxide übertragen. Ziel war es zum einen sechskernige heteroleptische Zinn(II)-
oxidoalkoxidocluster zu synthetisieren und zum anderen einen direkten Nachweis dafür zu 
erbringen, dass kleine Zwischenstufen, wie Dialkoxyzinnethermoleküle [{(RO)Sn}2O], am 
Clusteraufbau beteiligt sind. Durch die Umsetzung von Zinn(II)-3,5-dimethoxyphenolat und 
Zinn(II)-3-methylphenolat und deren simultaner Hydrolyse sowie anschließender 
Kristallisation konnte mit Hilfe einer Einkristallröntgenstrukturanalyse die Bildung der beiden 
sechskernigen, heteroleptischen Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster [Sn6(3-O)4-
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{3-OC6H3(OMe)2-3,5}2{3-OC6H4(Me)-3}2] (C16) und [Sn6(3-O)4{3-OC6H3(OMe)2-
3,5}3- {3-OC6H4(Me)-3}] (C15) bestätigt werden. Sich daran anschließende 119Sn{1H}-NMR-
spektroskopische Untersuchungen zeigten neun 119Sn{1H}-NMR-Signale im Bereich von 
 = -202.4 ppm bis  = -193.9 ppm und damit mehr Resonanzen, als ausgehend von den beiden 
kristallografisch bestätigten Clustern vermutet. Da zwei der neun 119Sn{1H}-NMR-Signale die 
gleiche chemische Verschiebung aufweisen, wie die beiden homoleptischen 
Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster [Sn6(3-O)4{3-OC6H4(Me)-3}4] (C8) und 
[Sn6(3-O)4{3-OC6H3(OMe)2-3,5}4] (C9) wurde die Annahme gemacht, dass entweder alle 
denkbar möglichen homoleptischen und heteroleptischen Cluster im nach der Kristallisation 
erhaltenen Feststoff vorliegen oder die Cluster einem dynamischen Austausch kleinerer 
Fragmente in Lösung unterliegen. Im 119Sn{1H}-NMR-Spektrum einer Mischung der beiden 
Cluster C8 und C9 in CDCl3 werden ebenfalls neun 
119Sn{1H}-NMR-Signale mit den gleichen 
chemischen Verschiebungen beobachtet, wie in Folge der Untersuchungen des kristallinen 
Materials, welches nach der Umsetzung der zwei substituierten Zinn(II)-phenolate mit Wasser 
erhalten wurde. Dieses Ergebnis bestätigte die Vermutung, dass zwei sechskernige Zinn(II)-
oxidoalkoxidocluster in Lösung unter Bildung heteroleptischer Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster 
miteinander reagieren. Der Annahme folgend, dass sich zwei Clustermoleküle sehr nah 
kommen, intermolekulare koordinative [Sn∙∙∙O]-Bindungen ausbilden und dann kleinere 
[Sn-OR]-Ionen austauschen, wie in der Molekülstruktur im Festkörper von [Sn6(3-O)4{3-
OC6H4(CH2C6H5)-2}4] (C13) beobachtet wird, könnte eine Erklärung dafür sein. Zur 
Bestätigung des Experimentes wurde des Weiteren ein Zinn(II)-oxidophenolatcluster 
[Sn6(3-O)4{3-OC6H4(Me)-3}4] (C8) und ein Zinn(II)-oxidobenzylalkoholatcluster 
[Sn6(3-O)4{3-OCH2C6H4(OMe)-2}4] (C11) in Lösung NMR-spektroskopisch untersucht. Ein 
entscheidender Vorteil des Einsatzes eines Phenolat- und eines Benzylalkoholatliganden liegt 
darin, dass die 119Sn{1H}-NMR-Signale der beiden homoleptischen Cluster C8 und C11 mehr 
als 50 ppm auseinanderliegen und in Folge besser analysiert werden können, da sich die 
119Sn{1H}-NMR-Signale nicht wie am Beispiel der beiden phenolathaltigen Cluster C8 und C9 
überlagern.  
Um weitere Informationen darüber zu erhalten, wie der Austausch zweier Cluster in Lösung 
verläuft, wurden u. a. Cluster C8 mit Zinn(II)-2-methoxyphenylmethanolat und 
2-Methoxybenzylalkohol sowie Cluster C11 mit Zinn(II)-3-methylphenolat und 
3-Methylphenol 119Sn{1H}-NMR-spektroskopisch untersucht. Sowohl die Umsetzungen der 
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beiden Cluster mit den Zinn(II)-alkoxiden als auch mit den Alkoholen zeigen im 
119Sn{1H}-NMR-Spektrum Signale, welche die gleiche chemische Verschiebung besitzen. 
Einzig im 119Sn{1H}-NMR-Spektrum der Mischungen aus Cluster und Zinn(II)-alkoxid treten 
zusätzliche Resonanzsignale in einem im Vergleich der homo- und heteroleptischen Cluster 
hochfeldverschobenen Bereich auf. Diese 119Sn{1H}-NMR-Signale entsprechen in ihrer 
chemischen Verschiebung dreifach-koordinierten [SnO3] Zinnatomen. Aus den erhaltenen 
Ergebnissen der Austauschexperimente wurde geschlussfolgert, dass ebenfalls Alkoholate in 
Lösung an der Bildung heteroleptischer Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster beteiligt sind.  
 
Abb. 135. Schema zum Austauschverhalten von homometallischen, sechskernigen 
Zinn(II)-oxidoalkoxidoclustern mit Zinn(II)-oxidoalkoxidoclustern, Zinn(II)-alkoholaten, 
aromatischen Alkoholen und Germanium(II)-alkoholaten in Lösung. 
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Da die Annahme, dass neben Alkoholationen ebenso Zinn(II)-alkoxidmoleküle aber auch 
kleinere Fragmente, wie [Sn-OR]-Ionen am Austausch beteiligt sein könnten, wurde 
[Sn6(3-O)4{3-OCH2C6H4(OMe)-2}4] (C11) mit [{Ge(OCH2C6H4(OMe)-2}2] (G1) 
zusammen gelöst und diese Lösung 119Sn{1H}-NMR-spektroskopisch untersucht. Da in beiden 
Verbindungen der gleiche aromatische Ligand vorhanden ist und im 119Sn{1H}-NMR-
Spektrum mehr als ein dutzend Resonanzsignale beobachtet werden, wird anhand dieses 
Experimentes zum einen bestätigt, dass sowohl Alkoholationen als auch [Sn-O]-Fragmente an 
Austauschprozessen in Lösung beteiligt sind und zum anderen die Bildung sechskerniger 
heterobimetallischer Zinn(II)-Germanium(II)-oxidoalkoxidocluster möglich ist. 
Neben der Darstellung und Charakterisierung homometallischer Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster 
wurden zudem heterobimetallische Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster hergestellt. Wie im Fall der 
homometallischen Verbindungen gelingt die Synthese ausgehend von Zinn(II)-alkoxiden in 
Gegenwart von wenig Wasser mit Übergangsmetallcarbonylen wie [W(CO)5(thf)] oder 
[Fe2(CO)9] oder durch Funktionalisierung eines homometallischen Clusters. Dabei ist es in 
Abhängigkeit der zur Verfügung stehenden Wassermenge möglich, sowohl heterobimetallische 
Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster mit einem [Sn5O8]-Clusterkern (C4-C6) als auch solche mit 
einem [Sn6O8]-Clusterkern (C17-C20) reproduzierbar herzustellen. Entsprechend gelingt die 
Synthese eines siebenkernigen Zinn(II)-Eisen(0)-oxidoalkoxidoclusters (C4) sowie eines 
achtkernigen Zinn(II)-Wolfram(0)-oxidoalkoxidoclusters (C5) mit einem [Sn5O8]-Clusterkern 
sowie von zwei zehnkernigen Zinn(II)-Wolfram(0)-oxidoalkoxiden. Durch Funktionalisierung 
eines homometallischen, sechskernigen Zinn(II)-oxidoalkoxidoclusters lassen sich 
dahingehend durch den stöchiometrischen Einsatz von Metallcarbonylen sowohl einfach-, 
zweifach- und vierfach-koordinierte Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster synthetisieren. 
Ein Vergleich der 119Sn{1H}-NMR-Spektren dieser heterobimetallischen Cluster mit jenen der 
homometallischen Homologen zeigt, dass wie im Fall der [W(CO)5]-koordinierten 
Verbindungen sowohl 1J(119Sn-183W)- als auch 2J(119Sn-117Sn)-Kopplungen als solche 
identifiziert werden können. Gleiches gilt für die [Fe(CO4)]-koordinierten Cluster. Anhand der 
beobachteten Kopplungen lässt sich vermuten, dass die Metallcarbonyle fest am Cluster 
gebunden sind, diesen stabilisieren und somit einen Fragmentaustausch in Lösung verhindern. 
Ob die heterobimetallischen Zinn(II)-Wolfram(0)- oder Zinn(II)-Eisen(0)-oxidoalkoxido-
cluster in Lösung einem Fragmentaustausch unterliegen, könnte durch ein 
Austauschexperiment eines heterobimetallischen Clusters mit einem homometallischen 
 
186 
 
Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster mit einer vom heterobimetallischen Cluster verschiedenen 
Ligandensorte nachvollzogen werden; in Folge müssten sich homoleptische, 
heterobimetallische und heteroleptische, heterobimetallische Zinn(II)-oxidocluster 119Sn{1H}-
NMR-spektroskopisch nachweisen lassen. Eine bisher nicht geklärte Fragestellung zielt darauf 
ab, ob sich in Lösung durch partielle Hydrolyse erst die fünf- bzw- sechskernigen 
homometallischen Cluster bilden und die Metallcarbonyle im Anschluss an die Cluster 
koordinieren, oder ob sich die bisher noch nicht beobachteten und isolierten, monomeren, 
heterobimetallischen Zinn(II)-alkoxide, [{(RO)2Sn}W(CO)5] und [{(RO)2Sn{Fe(CO)5}] oder 
andere hydrolysierte Verbindungen, wie z. B. [{Sn(OR)}{W(CO)5}]2O und 
[{Sn(OR)}{Fe(CO)4}]2O bilden und zu den entsprechenden hexanuklearen Verbindungen 
weiter reagieren.  
 
Abb. 136. Schema allgemeiner Synthesestrategien, die zum Erhalt heterobimetallischer fünf- und 
sechskerniger Zinn(II)-Eisen(0)- und Zinn(II)-Wolfram(0)-oxidoalkoxidocluster führen. 
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Germanium(II)-oxidocluster 
Neben der Darstellung polynuklearer Zinn(II)-verbindungen wurde versucht das 
Syntheseprinzip auf Germanium zu übertragen. Ausgehend von Germanium(II)-2-
methoxyphenylmethanolat ist es möglich, reproduzierbar und in guten Ausbeuten, den 
heterobimetallischen Germanium-Wolfram-Cluster [{Ge4(-O)2(-OH)4}{W(CO)5}4]∙4THF 
(G2) zu synthetisieren und zu kristallisieren (Abb. 137). Die zu Grunde liegende 
Synthesestrategie unterliegt in analoger Weise der, welche zum Erhalt der heterobimetallischen 
Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster geführt hat. Die Strukturaufklärung des Clusters liefert dabei 
keinen hexanuklearen Cluster, sondern eine dem Adamantan ähnliche Struktur aus Germanium- 
und Sauerstoffatomen mit vier koordinierten THF Molekülen und vier [W(CO)5]-Liganden. 
Die Verbindung entsteht durch vollständige Hydrolyse unter Abspaltung von 
2-Methoxybenzylalkohol. Die Bildung von heterobimetallischen Monomeren, wie 
[{W(CO)5}Ge{OCH2C6H4(OMe)-2}2] oder sechskernigen Intermediaten wird dabei postuliert. 
Eine Umsetzung von [Ge{OCH2C6H4(OMe)-2}2] (G1) in THF mit Wasser, entsprechend der 
Stöchiometrie, welche zum Erhalt der hexanuklearen Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster geführt 
hat, zeigt im 1H-NMR-Spektrum Signale, die weder dem Germanium(II)-alkoholat G1 noch 
2-Methoxybenzylalkohol zugeordnet werden können. Demnach sollte sowohl die 
Reproduktion der Synthese als auch die Isolierung des Produktes und dessen Charakterisierung 
Teil weiterführender Arbeiten sein. 
 
Abb. 137. Reaktionsschema der Bildung des dem Adamantan ähnlichen, anorganischen 
Germanium(II)-oxidohydroxidoclusters, [Ge4(-O)2(-OH)4}{W(CO)5}4]∙4THF (G2). 
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5 Experimenteller Teil 
5.1 Verwendete Analysegeräte 
NMR-Spektroskopie 
Die Aufnahme der 1H- und 13C{1H}-NMR-Spektren in Lösung erfolgte mit einem Avance III 
500 Spektrometer der Firma Bruker bei 500.3 MHz und 125.8 MHz nach Referenzierung mit 
SiMe4 ( = 0 ppm). Die 119Sn{1H}-NMR-Spektren wurden unter Verwendung eines Avance 
400 Spektrometers der Firma Bruker bei 111.9 MHz von Dr. A. Toma (Faculty of Chemistry 
and Chemical Engineering, Babes-Bolyai University) sowie eines Bruker Avance III 500 MHz 
und eines Bruker Avance III HD 400 MHz Spektrometers aufgenommen. 
Festkörper-NMR-Spektroskopie 
Die 13C{1H}- sowie 119Sn{1H}-CP-MAS-NMR-Spektren wurden mit einem Bruker Avance 
400 Spektrometer (13C: 100.61 MHz, 119Sn: 149.17 MHz) unter Verwendung von 4 mm 
Standardrotoren aus Zirkoniumoxid bei einer Frequenz von 12.5 MHz von Dr. A. Seifert 
(Professur Polymerchemie) und Dr. P. Kitschke (Professur Koordinationschemie) angefertigt. 
Infrarot-Spektroskopie 
Die Infrarotspektren wurden mit einem ATR-FT-IR FTS-165-Spektrometer der Firma BioRad 
unter Verwendung eines Golden-Gate-Aufsatzes der Firma Spectromat von A. Veit (Professur 
Koordinationschemie) aufgenommen. 
CHN-Analyse 
Die CHN-Analysen wurden von J. Freytag, K. Müller und U. Stöß (Professur Anorganische 
Chemie) mittels eines CHN-Analysators Typ „Flash AE 1112“ angefertigt. 
Schmelzpunktbestimmung 
Die Schmelz- und Zersetzungspunkte wurden mit einem „Melting Point B-540“ Gerät der 
Firma Büchi bestimmt. 
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Pulverröntgendiffraktometrie 
Die Pulverröntgendiffraktogramme wurden mit einem Pulverröntgendiffraktometer 
(STOE-STADI-P), ausgestattet mit einem Germanium(111)-Monochromator und CuK1-
Strahlung ( = 1.540598 Å, 40 kV, 40 mA) der Firma STOE & Cie GmbH, aufgenommen.  
Einkristallröntgenstrukturanalyse 
Die folgenden Einkristallröntgenstrukturanalysen wurden mit Graphit-monochromatisierter 
CuK1- und MoK1-Strahlung mit einem Gemini S Diffraktometers der Firma Oxford von 
Dr. T. Rüffer (Professur Anorganische Chemie) erstellt: A2, C1, C1.1, C4, C5, C6, C17, 
C17.1, C18, C19, und G2. 
Die folgende Einkristallröntgenstrukturanalyse wurde mit Graphit monochromatisierter 
MoK1-Strahlung mit Hilfe eines Venture D8 Diffraktometer der Firma Bruker von 
Dr. T. Rüffer (Professur Anorganische Chemie) erstellt: C12. 
Die folgenden Einkristallröntgenstrukturanalysen wurden mit einem XcaliburS CCD 
Diffraktometer der Firma Oxford unter Verwendung von MoK1-Strahlung von Dr. M. Lutter 
(Lehrstuhl für Anorganische Chemie, Technische Universität Dortmund) erstellt: A1, C8, C9, 
C11, C13 und C14. 
Die folgende Einkristallröntgenstrukturanalyse wurde mit einem APEX-II CCD Diffraktometer 
der Firma Bruker unter Verwendung von MoK1-Strahlung von Dr. M. Lutter (Lehrstuhl für 
Anorganische Chemie, Technische Universität Dortmund) erstellt: C11. 
Karl-Fischer-Titration 
Die Bestimmung des Wassergehaltes verwendeter Lösungsmittel erfolgte mit einem 
TitroLine® KF trace der Firma SCHOTT Instruments von S. Saloman und Q. Yuan. 
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5.2 Arbeitstechniken und verwendete Chemikalien 
Die aufgeführten Synthesen wurden unter Ausschluss von Luftfeuchtigkeit und Sauerstoff 
mittels Schlenktechnik unter Verwendung von ausgeheizten Glasgefäßen und in 
Inertgasatmosphäre (Argon und Stickstoff) durchgeführt. Die verwendeten Lösungsmittel 
wurden mittels Standardmethoden unter Rückfluss und THF über einer Na/K-Legierung 
getrocknet. Die zur Kristallisation verwendeten Lösungsmittel Benzol, Toluol und THF wurden 
zusätzlich über einem Natriumspiegel getrocknet. Die Titration des Wassergehaltes nach Karl-
Fischer ergab für THF (21 ppm H2O), Benzol und Toluol (8.6 ppm H2O) sowie n-Pentan und 
n-Hexan (1.1 ppm H2O). UV-Licht Bestrahlungen wurden mit einem 90 V Quecksilber-
Mitteldruckstrahler der Firma Heraeus-Noblelight in einem 300 ml Quarzglasreaktor 
durchgeführt.  
Folgende kommerziell erhältliche Chemikalien wurden ohne weitere Reinigung zur Synthese 
eingesetzt: Kaliumkarbonat, Wolframhexacarbonyl (ABCR 99 %), Dieisennonacarbonyl 
(ABCR 99 %), n-Butyllithium (Acros Organics 2.5 M/n-Hexan), Natriumborhydrid 
(ABCR 98 %), 2-Chlorethylmethylether (Alfa Aesar 98 %), 2´-Hydroxyacetophenon 
(Alfa Aesar 98 %), 2-Methoxybenzylalkohol (Alfa Aesar 98 %), 2,4-Dimethoxybenzaldehyd 
(Acros Organics 98 %), 2,6-Dimethoxybenzoesäure (Alfa Aesar 99 %), 2-Brombenzaldehyd 
(Alfa Aesar 98 %), Phenol (Merck 99 %), 3-Methoxyphenol (Alfa Aesar 97 %), 
3,5-Dimethoxyphenol (Alfa Aesar 98 %), 3-Methylphenol (Merck). 
Zinn(II)-chlorid (Alfa Aesar) wurde bei 60 °C im Vakuum (10-2 mbar) getrocknet. 
2-Benzylphenol (Sigma-Aldrich 98 %) wurde säulenchromatographisch über Silika-Gel/ 
n-Hexan : Ethylacetat (90 : 10) gereinigt. 
5.3 Literaturbekannte Synthesestrategien 
Die folgenden Chemikalien wurden nach literaturbekannten Synthesestrategien hergestellt: 
Zinn(II)-methanolat [288], 2,4-Dimethoxybenzylalkohol [363], 2-Brombenzylalkohol [363], 
2,6-Dimethoxybenzylalkohol [364], Germanium(II)-2-methoxyphenylmethanolat [352], 
2-(Phenylamino)methylphenol [365], Zinn(II)-2-methoxyphenylmethanolat [334], 
Zinn(II)-2,4-dimethoxyphenylmethanolat [334]. 
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5.3.1 Modifizierte Synthesestrategien zum Erhalt substituierter Benzaldehyde und 
Benzylalkohole 
Die Synthese von 2-(2-Methoxyethoxy)benzaldehyd und 2,4-Bis(2-methoxyethoxy)-
benzaldehyd erfolgte nach modifizierten Synthesestrategien [366, 367]. In einem 
Edelstahlautoklaven mit Tefloneinsatz (Parr-Bombe) werden Salicylaldehyd (1.22 g, 10 mmol) 
[2,4-Dihydroxybenzaldehyd (1.38 g, 10 mmol)], 2-Chlorethylmethylether (2.84 g, 30 mol) 
[Chlorethylmethylether (5.67 g, 60 mmol)], Kaliumkarbonat (1.38 g, 10 mmol) 
[Kaliumkarbonat (2.76 g, 20 mmol)] und 3 ml Methanol [6 ml Methanol] vorgelegt und für 6 h 
bei 140 °C im Ofen erhitzt. Das Methanol wird vom abgekühlten Ansatz im Vakuum entfernt, 
das Rohprodukt mit 150 ml n-Hexan extrahiert, eingeengt und bei 65 °C und 2∙10-2 mbar mittels 
Kugelrohrdestillation aufgereinigt. Die Ausbeuten für die entsprechenden Aldehyde betragen 
1.03 g (57 % d. Th.) für 2-(2-Methoxyethoxy)benzaldehyd und 370 mg (15 % d. Th.) für 
2,4-Bis(2-methoxyethoxy)benzaldehyd. 
Die Reduktion von 2-(2-Methoxyethoxy)benzaldehyd und 2,4-Bis(2-methoxyethoxy)-
benzaldehyd erfolgte nach der Synthesevorschrift von Morikawa et al. [363]. 
2-(2-Methoxyethoxy)benzylalkohol (gelbe Flüssigkeit,  = 80 % d. Th.). 1H-NMR (CDCl3) 
 [ppm]: 3.25 (t, 1H, OH, 3JH,H = 6.7 Hz), 3.44 (s, 3H, OCH3), 3.75 (m, 2H, -CH2-OCH3), 4.21 
(m, 2H, Ar-OCH2), 4.68 (d, 2H, 
3JH,H = 6.7 Hz, Ar-CH2 ), 6.90 (d, 1H,
 3JH,H = 7.8 Hz), 6.96 (dt, 
1H, 3JH,H = 7.4 Hz, 
4JH,H = 1.0 Hz), 7.26 (m, 2H). 
13C{1H}-NMR (CDCl3)  [ppm]: 59.2, 62.6, 
68.0, 71.0, 112.7, 121.4, 129.1, 129.3, 130.5, 157.2. ATR-IR [cm-1]: OH 3407 br, 2929 w, 
2877 w, 1603 m, 1590 m, 1491 s, 1450 s, 1399 m, 1368 m, 1287 m, 1239 s, 1196 s, 1161 m, 
1123 s, 1032 s, 926 m, 845 m, 761 m, 751 s, 712 m, 602 m. 
2,4-Bis(2-methoxyethoxy)benzylalkohol (orange-rote Flüssigkeit,  = 77 % d. Th). 1H-NMR 
(CDCl3)  [ppm]: 3.41 (s, 3H, 4-OCH3), 3.43 (s, 3H, 2-OCH3), 3.72 (m, 4H, 2,4-CH2OCH3 ), 
4.09 (m, 2H, Ar-4-OCH2), 4.14 (m, 2H, Ar-2-OCH2), 4.58 (s, 2H), 6.46 (dd, 1H, 
3JH,H = 8.2 Hz, 
4JH,H = 2.4 Hz), 6.52 (d, 1H,
 4JH,H = 2.4 Hz), 7.12 (d, 1H,
 3JH,H = 8.2 Hz). 
13C{1H}-NMR 
(CDCl3)  [ppm]: 59.1, 59.3, 61.9, 67.5, 68.0, 70.9, 71.1, 101.4, 105.5, 123.4, 129.9, 158.1, 
159.8. ATR-IR [cm-1]: OH 3407 br, 2927 w, 2878 w, 1610 m, 1588 m, 1505 m, 1453 m, 
1430 m, 1368 w, 1287 m, 1260 m, 1175 s, 1115 s, 1055 m, 1030 m, 997 m, 916 m, 857 m, 
830 m, 785 m, 600 m. 
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5.4 Allgemeine Arbeitsvorschriftvorschrift für Zinn(II)-alkoxide ausgehend 
von Zinn(II)-methanolat nach Gsell und Zeldin [289] 
In einen Schlenkkolben wird Zinn(II)-methanolat in Toluol vorgelegt. Bei 20 °C werden zur 
Suspension zwei Äquivalente des entsprechenden Benzylalkohols/ Phenols zugegeben. Bei 
80 °C wird freigesetztes Methanol destillativ entfernt und anschließend überschüssiges Toluol 
im Vakuum entfernt. Das erhaltene Rohprodukt wird mit Diethylether (3x30 ml) (bei 
substituierten Benzylalkoholen) und mit n-Pentan (3x50 ml) (bei substituierten Phenolen) 
gewaschen. Das Produkt wird unter Erhalt eines farblosen Feststoffes im Vakuum getrocknet. 
5.4.1 Synthese von Zinn(II)-phenolat [296, 368] 
Vorlage von Zinn(II)-methanolat (3.86 g, 21.35 mmol) in 160 ml Toluol und Zugabe von 
Phenol (4.02 g, 42.72 mmol). Ausbeute: 4.66 g (72 % d. Th.). 1H-NMR (CDCl3)  [ppm]: 6.82 
(s, br, 4H), 6.92 (s, br, 2H), 7.18 (s, br, 4H). ATR-IR [cm-1]: 3340 w, 3019 w, 2814 w, 1580 m, 
1478 s, 1212 s, 1161 m, 1067 m, 1021 m, 895 m, 818 s, 752 s, 689 s, 617 m, 531 s. 
CHN-Analyse [%] (C12H10O2Sn, 304.90 g/mol) C 46.8 (ber. 47.3), H 3.2 (ber. 3.3). 
5.4.2 Synthese von Zinn(II)-3-methoxyphenolat [85] 
Vorlage von Zinn(II)-methanolat (6.90 g, 38.17 mmol) in 250 ml Toluol und Zugabe von 
3-Methoxyphenol (9.48 g, 76.35 mmol). Ausbeute: 12.20 g (88 % d. Th). 1H-NMR (CDCl3) 
 [ppm]: 3.62 (s, br, 6H), 6.40 (s, br, 2H), 6.47 (s, br, 4H), 8.09 (s, br, 2H). ATR-IR [cm-1]: 
2961 w, 2838 w, 1586 s, 1474 m, 1442 m, 1428 m, 1318 m, 1273 m, 1192 s, 1163 m, 1140 s, 
1075 m, 1032 s, 941 s, 843 m, 787 m, 774 m, 773 m, 695 m, 641 w, 563 m, 478 m, 419 m. 
CHN-Analyse [%] (C14H14O4Sn, 364.95 g/mol) C 45.7 (ber. 46.1), H 4.0 (ber. 3.9). 
5.4.3 Synthese von Zinn(II)-3,5-dimethoxyphenolat [85] 
Vorlage von Zinn(II)-methanolat (1.75 g, 9.68 mmol) in 80 ml Toluol und Zugabe von 
3,5-Dimethoxyphenol (2.98 g, 19.36 mmol). Ausbeute: 3.49 g (85 % d. Th.). 1H-NMR (CDCl3) 
 [ppm]: 3.56 (s, br, 12H), 5.66 (s, br, 2H), 5.95 (s, br, 4H). ATR-IR [cm-1]: 2940 w, 2838 w, 
1578 s, 1501 w, 1462 m, 1422 m, 1331 w, 1235 w, 1190  m, 1132 s, 1061 m, 1048 m, 974 m, 
926 m, 830 m, 816 m, 733 w, 685 m, 640 m, 598 m, 558 m, 505 m, 463 m. CHN-Analyse [%] 
(C16H18O6Sn, 425.00 g/mol) C 44.9 (ber. 45.2), H 4.3 (ber. 4.3). 
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5.4.4 Synthese von Zinn(II)-2-acetylphenolat (A1) 
Vorlage von Zinn(II)-methanolat (1.71 g, 9.46 mmol) in 80 ml Toluol und Zugabe von 
2´-Hydroxyacetophenon (2.58 g, 18.92 mmol). Einkristalle werden nach 30 Minuten aus einer 
Lösung von Zinn(II)-2-acetylphenolat in THF/CH2Cl2 (70:30) durch Überschichten mit 
n-Pentan erhalten. Ausbeute: 3.10 g (84 % d. Th.). 1H-NMR (CDCl3)  [ppm]: 2.64 (s, 6H, 
CH3), 6.46 (dd, 2H, 
3JH,H = 8.5 Hz, 
4JH,H = 1.1 Hz), 6.53 (ddd, 2H,
 3JH,H =  8.2 Hz, 7.0 Hz, 
4JH,H = 1.1 Hz), 7.14 (ddd, 2H, 
3JH,H = 8.5 Hz, 7.0 Hz, 
4JH,H = 1.8 Hz), 7.54 (dd, 2H, 
3JH,H = 8.2 Hz, 
4JH,H = 1.8 Hz). 
13C{1H}-NMR (CDCl3)  [ppm]: 28.0, 116.4, 122.8, 124.7, 
131.8, 137.0, 166.5, 203.0. 119Sn{1H}-NMR (CDCl3)  [ppm]: -679 (br). ATR-IR [cm-1]: 
 w, 3008 w, 1623 m, 1594 s, 1534 s, 1462 m, 1432 s, 1358 m, 1343 m, 1322 s, 1302 s, 
1258 m, 1221 s, 1160 m, 1138 m, 1067 m, 1017 m, 963 s, 853 s, 754 s, 745 s, 714 s, 621 m, 
602 m, 585  s, 534 m, 513 s. CHN-Analyse [%] (C16H14O4Sn, 388.97 g/mol) C 49.3 (ber. 49.4), 
H 3.5 (ber. 3.6). 
5.4.5 Synthese von Zinn(II)-3-methylphenolat (A2) 
Vorlage von Zinn(II)-methanolat (3.10 g, 17.15 mmol) in 100 ml Toluol und Zugabe von 
m-Kresol (3.71 g, 34.30 mmol). Ausbeute: 4.90 g (86 % d. Th.). 1H-NMR (CDCl3)  [ppm]: 
2.19 (s, br, 6H), 6.63 (s, br, 4H), 6.73 (d, br, 2H), 7.08 (t, br, 2H). 13C{1H}-NMR (CDCl3) 
 [ppm]: 21.4, 117.8, 121.7, 122.1, 129.6, 139.9, 156.5. 119Sn{1H}-NMR (CDCl3) 
 [ppm]: -466 (br). ATR-IR [cm-1]: 3305 w, 3031 w, 2917 w, 2857 w, 1592 m, 1576 m, 1478 s, 
1376 w, 1252 s, 1152 s, 1084 m, 1046 w, 999 m, 926 s, 884 m, 772 s, 739 m, 687 m, 627 m, 
588 m, 532 s, 490 m, 442 m. CHN-Analyse [%] (C14H14O2Sn, 332.95 g/mol) C 50.3 
(ber. 50.5), H 4.1 (ber. 4.2). 
5.4.6 Synthese von Zinn(II)-2-benzylphenolat (A3) 
Vorlage von Zinn(II)-methanolat (2.00 g, 11.06 mmol) in 60 ml Toluol und Zugabe von 
2-Benzylphenol (4.08 g, 22.15 mmol). Ausbeute: 2.83 g (53 % d. Th.). 1H-NMR (CDCl3) 
 [ppm]: 3.85 (s, br, 4H), 6.70 (s, br, 6H), 7.04 (s, br, 10H). 13C{1H}-NMR (CDCl3)  [ppm]: 
37.2, 121.0, 122.0, 126.4, 127.8, 128.9, 129.0, 131.4, 131.9, 141.5, 155.9. 119Sn{1H}-NMR 
(CDCl3)  [ppm]: -423. ATR-IR [cm-1]: 3056 w, 3025 w, 2890 w, 1592 m, 1570 w, 1476 s, 
1447 s, 1327 w, 1242 m, 1221 s, 1190 m, 1100 m, 1034 m, 938 m, 889 m, 855 m, 785 m, 756 s, 
722 s, 695 s, 613 m, 594 m, 538 s, 498 m, 440 m. CHN-Analyse [%] (C26H22O2Sn, 
485.15 g/mol) C 63.9 (ber. 64.4), H 4.8 (ber. 4.6). 
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5.4.7 Synthese von Zinn(II)-2-(2-methoxyethoxy)phenylmethanolat (A4) 
Vorlage von Zinn(II)-methanolat (2.36 g, 13.06 mmol) in 120 ml Toluol und Zugabe von 
2-(2-Methoxyethoxy)benzylalkohol (4.76 g, 26.12 mmol). Ausbeute: 1.89 g (30 % d. Th.). 
1H-NMR (CDCl3)  [ppm]: 3.34 (s, br, 6H, 2-OCH3), 3.65 (t, br, 4H, CH2OCH3), 4.03 (t, br, 
4H, Ar-OCH2), 4.88 (s, br, 4H, Ar-CH2), 6.75 (d, br, 2H), 6.81 (t, br, 2H), 7.13 (t, br, 2H), 7.31 
(d, br, 2H). 13C{1H}-NMR (CDCl3)  [ppm]:  59.2, 60.3, 67.5, 71.1, 111.2, 120.9, 128.0, 129.3, 
132.0, 156.1. 119Sn{1H}-NMR (CDCl3)  [ppm]: -270 (Intensität 1.3), -159 (Intensität 1.0). 
ATR-IR [cm-1]: 2927 m, 2873 m, 2807 m, 1601 m, 1590 m, 1489 m, 1449 m, 1364 m, 1337 w, 
1304 m, 1281 m, 1235 s, 1196 m, 1158 w, 1127 s, 1090 m, 1021 s, 924 m, 841 m, 750 s, 712 m, 
621 m, 569 m. CHN-Analyse [%] (C20H26O6Sn, 481.11 g/mol) C 49.7 (ber. 49.9), H 5.3 
(ber. 5.4).  
 
5.4.8 Synthese von Zinn(II)-2-bromphenylmethanolat (A5) 
Vorlage von Zinn(II)-methanolat (1.37 g, 7.58 mmol) in 100 ml Toluol und Zugabe von 
2-Brombenzylalkohol (2.85 g, 15.16 mmol). Ausbeute: 2.33 g (62 % d. Th.). 1H-NMR (CDCl3) 
 [ppm]: 4.77 (s, br, CH2), 4.82 (s, br, CH2), 7.16 (s, br), 7.35 (s, br), 7.47 (s, br), 7.53 (s, br). 
13C{1H}-NMR (CDCl3)  [ppm]: 65.3 (CH2), 66.7 (CH2), 122.8, 124.9, 127.8, 128.2, 129.2, 
129.3, 129.7, 130.8, 132.8, 133.2, 139.9, 141.7. 119Sn{1H}-NMR (CDCl3) 
 [ppm]: -288 (Intensität 2.6), -276 (Intensität 1.0), -271 (Intensität 3.3), -267 (Intensität 1.9), 
-158 (Intensität 24.0). CHN-Analyse [%] (C14H12Br2O2Sn, 490.74 g/mol) C 31.5 (ber. 34.3), 
H 2.3 (ber. 2.5).[34] 
5.4.9 Zinn(II)-2,6-dimethoxyphenylmethanolat (A6) 
Vorlage von Zinn(II)-methanolat (0.67 g, 3.70 mmol) in 70 ml Toluol und Zugabe von 
2,6-Dimethoxybenzylalkohol (1.27 g, 7.55 mmol). Ausbeute: 1.14 g (68 % d. Th.). 1H-NMR 
(CDCl3)  [ppm]: 3.84 (s, 12H, OCH3), 4.79 (s, 4H, CH2), 6.56 (d, 4H, 3JH,H = 8.3 Hz), 
7.22 (t, 2H, 3JH,H = 8.3 Hz). 
13C{1H}-NMR (CDCl3)  [ppm]: 54.9 (OCH2), 55.9 (OCH3), 
103.9, 117.1, 129.3, 158.5. 119Sn{1H}-NMR (CDCl3)  [ppm]: -157 (Intensität 2.7), -155 
 
[34]
 Anmerkung: Eine Abweichung des prozentualen Kohlenstoff- und Wasserstoffanteils eines Zinn(II)-alkoxides 
nach einer CHN-Analyse von den theoretisch ermittelten Werten lässt sich mit der Bildung der sechskernigen 
Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster erklären. Unter Berücksichtigung der gleichen Ligandensorte wird für den 
Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt für ein Zinn(II)-alkoxid jeweils ein größerer Anteil erwartet als für den 
korrespondierenden sechskernigen Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster.     
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(Intensität 3.9), -144 (Intensität 1.1), -141 (Intensität 1.0), -139 (Intensität 2.7). 
CHN-Analyse [%] (C18H22O6Sn, 454.62 g/mol) C 40.7 (ber. 47.6), H 4.4 (ber. 4.9). 
 
5.5 Arbeitsvorschriften für die Synthese homometallischer, fünfkerniger 
Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster 
5.5.1 Synthese von [Sn5(3-O)2(-OC6H5)4(3-OC6H5)2] (C1) und 
[Sn5(3-O)2(-OC6H5)4(3-OC6H5)2]0.75[Sn6(3-O)4(3-OC6H5)4]0.25 (C1.1) 
In einem Schlenkkolben wird Zinn(II)-phenolat (1.50 g, 4.92 mmol) in 80 ml Toluol 
suspendiert und bei 100 °C unter Rühren erwärmt. Nach vier Stunden wird die Suspension ohne 
Rühren auf 25 °C abkühlen gelassen. Die klare überstehende Lösung wird vom abgesetzten 
Feststoff dekantiert und die Mutterlösung auf 30 ml eingeengt. Nach einem Tag bilden sich 
wenige farblose Einkristalle, die mittels Pulverröntgendiffraktometrie als C1 identifiziert 
werden können. Durch das Enfernen des Lösungsmittels und des anschließend erneuten Lösens 
des erhaltenen farblosen Feststoffes in 20 ml Toluol und der Diffusion von n-Hexan in 3 ml der 
erhaltenen Lösung bilden sich farblose Einkristalle von C1.1. Ausbeute: nicht bestimmt.[35] 
1H-NMR (CDCl3)  [ppm]: C1 6.22 (d, br, 4H), 6.70 (s, br, 2H), 6.95 (d, br, 6H), 6.99 (t, br, 
4H), 7.04 (s, br, 4H), 7.14 (t, br, 4H), 7.29 (m, br, 6H). 13C{1H}-NMR (CDCl3)  [ppm]: nicht 
durchgeführt. 119Sn{1H}-NMR (CDCl3)  [ppm]: C1.1 -369 (4Sn, Intensität 4.0), -359 (1Sn, 
Intensität 1.0), -195 (6Sn, Intensität 10.0). CHN-Analyse [%] (C36H30O8Sn5, 1184.08 g/mol): 
nicht durchgeführt. 
5.5.2 Synthese von [Sn5(3-O)2{-OC6H4(OMe)-3}4{3-OC6H4(OMe)-3}2] (C2) nach einer 
modifizierten Synthese von Leonhardt [85] 
In einem Schlenkkolben wird Zinn(II)-3-methoxyphenolat (0.76 g, 2.08 mmol) in 100 ml THF 
bei 85 °C für zwölf Stunden gerührt bis die Suspension aufklart. Nach dem Abkühlen der 
Lösung auf 25 °C wird die Suspension über eine Glasfritte filtriert und die klare Lösung bei 
 
[35] Die Daten der 1H-NMR-spektroskopischen Untersuchung wurden anhand der Messung eines Einkristalls von 
C1 angefertigt. Um Hydrolyse weitestgehend zu verhindern, wurde der Einkristall nicht gewaschen. Eine 
säulenchromatografische Reinigung von C1 aus einer Mischung von C1 und dem sechskernigen Zinn(II)-
oxidoalkoxidocluster [Sn6(3-O)4(3-OC6H5)4] (C7) ist auf Grund der Hydrolyseempfindlichkeit der Verbindung 
nicht möglich. Da C1 und C1.1 sowohl im Festkörper als auch in Lösung neben C7 vorliegen und nicht 
ausreichend Einkristalle von C1 oder C1.1 als solche separiert werden konnten, wurde auf die Durchführung einer 
CHN-Analyse sowie der Aufahme eines 13C{1H}-NMR-Spektrums verzichtet. Für die Aufnahme des 
119Sn{1H}-NMR-Spektrums wurde das kristalline Material, welches nach der Diffusion von n-Hexan in die 
toluolhaltige Lösung erhalten wurde, verwendet.  
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60 °C eingeengt. Der erhaltene farblose Rückstand wird mit 15 ml Toluol extrahiert. Wenige 
farblose Einkristalle von C2 werden nach zwei Tagen durch Diffusion von n-Hexan in die 
toluolhaltige Lösung erhalten. Ausbeute: nicht bestimmt. 1H-NMR (CDCl3)  [ppm]: 3.17 (s, 
6H), 3.43 (s, 6H), 3.81 (s, 6H), 5.81 (s, br, 2H), 6.00 (d, 2H), 6.27 (d, 2H), 6.58 (m, 10H), 6.88 
(m, 6H), 7.10 (t, 2H). 13C{1H}-NMR (CDCl3)  [ppm]: nicht durchgeführt. 119Sn{1H}-NMR 
(CDCl3)  [ppm]: -370 (4Sn), -357 (1Sn). CHN-Analyse [%] (C42H42O14Sn5, 1364.22 g/mol): 
nicht durchgeführt. 
5.5.3 Synthese von [Sn5(3-O)2{-OC6H3(OMe)2-3,5}4{3-OC6H3(OMe)2-3,5}2] (C3) nach 
einer modifizierten Synthese von Leonhardt [85] 
In einem Schlenkkolben wird Zinn(II)-3,5-dimethoxyphenolat (1.50 g, 3.53 mmol) in 150 ml 
Toluol suspendiert und bei 100 °C für eine Stunde gerührt. Nach dem Abkühlen der Lösung 
auf  25 °C wird die überstehende Lösung in einen 500 ml Schlenkkolben dekantiert. Nach 
einem Tag bildet sich ein polykristalliner Feststoff, der in 15 ml Toluol gelöst wird. Durch 
Diffusion von n-Hexan in die toluolhaltige Lösung wird C3 nach drei Tagen in Form von 
wenigen Einkristallen erhalten. Ausbeute: nicht bestimmt. 1H-NMR (CDCl3)  [ppm]: 3.35 (s, 
12H), 3.47 (s, 12H), 3.78 (s, 12H), 5.60 (s, br, 4H), 5.86 (s, br, 2H), 6.08 (m, br, 4H), 6.20 (s, 
br, 4H), 6.49 (d, br, 4H). 13C{1H}-NMR (CDCl3)  [ppm]: nicht durchgeführt. 119Sn{1H}-NMR 
(CDCl3)  [ppm]: -377 (4Sn), -363 (1Sn). CHN-Analyse [%] (C48H54O20Sn5, 1544.39 g/mol): 
nicht durchgeführt. 
5.6 Arbeitsvorschriften für die Synthese heterobimetallischer, fünfkerniger 
Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster 
5.6.1 Synthese von 
[{Sn5(3-O)2(-OCH2C6H3(OMe)-2,4)4(3-OCH2C6H3(OMe)2-2,4)2}{Fe(CO)4}2] (C4) 
Zu einer Suspension aus Zinn(II)-2,4-dimethoxyphenylmethanolat (0.53 g, 1.18 mmol) in 
30 ml Toluol wird eine Lösung aus [Fe2(CO)9] (0.21 g, 0.59 mmol) in 50 ml Toluol zugetropft 
und auf 60 °C erwärmt bis das Reaktionsgemisch aufklart. Die erhaltene orange Lösung wird 
bei 20 °C auf ein Volumen von 30 ml eingeengt. Bei 8 °C wird nach sieben Tagen ein oranges, 
mikrokristallines Pulver erhalten. Durch Diffusion von n-Hexan in die eingeengte Lösung 
werden Einkristalle von [{Sn5(3-O)2(-OCH2C6H3(OMe)-2,4)4(3-OCH2C6H3(OMe)2-2,4)2}-
{Fe(CO)4}2] erhalten. Ausbeute: 0.28 g (60 % d. Th.) mikrokristallines Pulver. 
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Zersetzungstemperatur: 145 °C. 1H-NMR (C6D6)  [ppm]: 3.18 (s, OCH3, 6H), 3.27 (s, OCH3, 
6H), 3.33 (s, OCH3, 6H), 3.34 (s, OCH3, 6H), 3.39 (s, OCH3, 6H), 3.46 (s, OCH3, 6H), 4.97, 
AB-Spinsystem mit A = 4.87 und B = 5.07 (4H, 2JH,H = 11.5 Hz), 5.58, AB-Spinsystem mit 
A = 5.42 und B = 5.72 (4H, 2JH,H = 11.1 Hz), 5.51, AB-Spinsystem mit A = 5.48 
und B = 5.54 (4H, 2JH,H = 12.8 Hz), 6.10 (dd, 2H, 3JH,H = 8.2 Hz, 4JH,H = 2.2 Hz), 6.30 (m, 6H), 
6.48 (dd, 2H, 3JH,H = 8.2 Hz, 
4JH,H = 2.3 Hz), 6.52 (d, 2H, 
3JH,H = 2.2 Hz), 7.20 (d, 2H, 
3JH,H = 8.3 Hz), 7.31 (d, 2H, 
3JH,H = 8.2 Hz), 7.45 (d, 2H, 
3JH,H = 8.2 Hz). 
13C{1H}-NMR 
(C6D6)  [ppm]: 54.3 (OCH3), 54.4 (OCH3), 54.7 (OCH3), 54.9 (OCH3), 55.0 (OCH3), 55.1 
(OCH3), 60.6 (OCH2), 63.3 (OCH2), 63.8 (OCH2), 98.9, 99.0, 99.6, 103.9, 104.3 (doppelte 
Intensität), 121.1, 123.4, 123.7, 131.7, 132.0, 132.3, 159.1, 159.3, 159.6, 161.7, 161.9, 162.3, 
215.8. 119Sn{1H}-NMR (C6D6)  [ppm]: -446 [2Sn(äq), 2J(119Sn-117Sn(Fe)) = 184 Hz, 
2J(119Sn-117Sn(a)) = 426 Hz], -397 [1Sn(ap), 
2J(119Sn-117Sn(h) = 184 Hz], -74 [2Sn(Fe), 
2J(119Sn-117Sn(äq)) = 184 Hz, 
2J(119Sn-117Sn(ap)) = 426 Hz]. ATR-IR [cm
-1]: 2938 m, 2841 m, 
C=O 2026 s, C=O 1943 w, C=O 1904 s, 1611 s, 1586 s, 1505 s, 1455 s, 1437 m, 1420 m, 
1368 w, 1333 m, 1287 s, 1262 s, 1239 w, 1208 s, 1156 s, 1131 s, 1032 s, 1009 s, 978 s, 963 s, 
930 s, 918 s, 833 m, 812 s, 784 s, 737 w, 712 w, 648 m, 617 s, 560 s, 534 s, 475 s. 
CHN-Analyse [%] (C62H66O28Sn5Fe2, 1964.33 g/mol) C 37.6 (ber. 37.9), H 3.3 (ber. 3.4). 
 
5.6.2 Synthese von 
[{Sn5(3-O)2(-OCH2C6H4(OMe)-2)4(3-OCH2C6H4(OMe)-2)2}{W(CO)5}3] (C5) 
In einem UV-Licht Reaktor werden in situ [W(CO)6] (1.00 g, 2.84 mmol) und 
Zinn(II)-2-methoxyphenylmethanolat (1.12 g, 2.85 mmol) in 100 ml THF für sieben Stunden 
bestrahlt. Die gelbe Lösung wird für zwei Tage gerührt und das Lösungsmittel im Vakuum 
entfernt. Das gelb-orange Rohprodukt wird mit 3x30 ml n-Pentan sowie mit 2x20 ml 
Diethylether gewaschen und anschließend nicht umgesetztes [W(CO)6] bei 60 °C im Vakuum 
(2∙10-2 mbar) entfernt. Es werden 1.30 g eines gelben Pulvers erhalten, welches mit 2 ml Benzol 
(T = 0 °C) gewaschen wird. Durch Lösen des ungelösten Feststoffes in Benzol und Diffusion 
von n-Pentan in die benzolische Lösung wird ein mikrokristallines Pulver von 
[{Sn5(3-O)2(-OCH2C6H4(OMe)-2)4(3-OCH2C6H4(OMe)-2)2}{W(CO)5}3] erhalten. 
Ausbeute: 0.83 g (60 % d. Th.). Zersetzungstemperatur: 130 °C. 1H-NMR (CDCl3) 
 [ppm]: 3.16 (s, 6H), 3.31 (s, 6H), 3.87 (s, 6H), 5.05, AB-Spinsystem mit A = 4.87 
und B = 5.22 (4H, 2JH,H = 15.0 Hz), 5.00, AB-Spinsystem mit A = 4.71 und B = 5.28 (4H, 
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2JH,H = 12.9 Hz), 4.91, AB-Spinsystem mit A = 4.82 und B = 5.00 (4H, 2JH,H = 10.7 Hz), 6.48 
(d, 2H, 3JH,H = 8.2 Hz), 6.70 (d, 2H, 
3JH,H = 8.1 Hz), 6.75 (t, 2H, 
3JH,H = 7.4 Hz), 6.79 (t, 2H, 
3JH,H = 8.4 Hz), 6.92 (t, br, 4H), 7.09 (dt, 2H, 
3JH,H = 7.8 Hz, 
4JH,H = 1.3 Hz), 7.22 (t, br, 4H), 
7.30 (t, br, 6H). 13C{1H}-NMR (CDCl3)  [ppm]: 54.3 (OCH3), 54.4 (OCH3, doppelte 
Intensität), 62.1 (OCH2), 63.0 (OCH2), 63.7 (OCH2), 110.0, 110.3, 110.5, 120.6, 120.7, 121.1, 
127.9, 128.2, 128.3, 128.5, 129.2, 129.9, 130.1, 130.9, 131.8, 156.8, 157.1, 157.7, 197.3 
(äq. CO(Sn(ax), Sn(äq))), 
1J(183W-13C) = 124.0 Hz), 198.4 (ax. COSn(ax.)), 199.1 (ax. COSn(äq.)). 
119Sn{1H}-NMR (CDCl3)  [ppm]: -483 [2Sn(äq), 2J(119Sn-117Sn) = 130 Hz, 
2J(119Sn-117Sn) = 294 Hz], -215 [1SnW, 
2J(119Sn-117Sn = 130 Hz, 1J(119Sn-183W = 1610 Hz],        
-177 [2Sn, 2J(119Sn-117Sn) = 130 Hz, 2J(119Sn-117Sn) = 294 Hz, 1J(119Sn-183W) = 1590 Hz]. 
ATR-IR [cm-1]: 2940 w, 2838 w, C=O 2066 m, C=O 1979 w, C=O 1896 s, 1601 s, 1590 s, 
1505 s, 1491 s, 1462 m, 1437 m, 1364 w, 1321 w, 1291 m, 1242 s, 1200 w, 1179 m, 1161 w, 
1121 m, 1050 m, 1023 m, 988 m, 934 m, 859 s, 837 m, 750 m, 629 w, 592 s, 567 s, 530 s, 
486 s, 453 m, 411 s. CHN-Analyse [%] (C63H54O29Sn5W3, 2420.09 g/mol) C 30.9 (ber. 31.3), 
H 2.2 (ber. 2.2). 
5.6.3 Synthese von 
[{Sn5(3-O)2(-OCH2C6H4(Br)-2)4(3-OCH2C6H4(Br)-2)2}{Fe(CO)4}3] (C6) 
Zu einer Suspension aus Zinn(II)-2-bromphenylmethanolat (A5) (0.50 g, 1.02 mmol) in 85 ml 
Toluol wird [Fe2(CO)9] (205 mg, 0.56 mmol) zugegeben und auf 55 °C erhitzt bis das 
Reaktionsgemisch aufklart. Nach dem Abkühlen der orange-braunen Lösung auf 20 °C wird 
das Lösungsmittel im Vakuum entfernt, das Rohprodukt mit 30 ml n-Hexan gewaschen und im 
Vakuum getrocknet. Nach der Aufnahme des braunen Rückstandes in 10 ml Benzol und 
Kristallisation durch Diffusion von n-Pentan werden orange-braune Einkristalle von 
[{Sn5(3-O)2(-OCH2C6H4(Br)-2)4(3-OCH2C6H4(Br)-2)2}{Fe(CO)4}3] erhalten. 1H-NMR 
(CDCl3)  [ppm]: 4.70 (d, br, 2H), 4.99 (d, br, 2H), 5.11 (d, br, 2H), 5.20 (d, br, 2H), 5.28 (d, 
br, 2H), 5.46 (d, br, 2H), 6.66 (s, br, 2H), 6.84 (s, br, 1H), 7.06-7.14 (br, 4H), 7.36 (s, C6H6), 
7.46-7.53 (br, 4H), 7.69 (s, br, 1H). Eine erfolgreiche Reproduktion der Verbindung war nicht 
möglich, sodass weiterführende Analytik fehlt.   
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5.7 Arbeitsvorschriften für die Synthese homometallischer, sechskerniger 
Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster 
Anmerkung: Sollten sich die eingesetzten Zinn(II)-alkoxide nicht im Lösungsmittel lösen, 
müssen sie im Ultraschallbad solange unter Rühren suspendiert werden, bis keine größeren 
Agglomerate mehr vorhanden sind. 
5.7.1 Synthese von [Sn6(3-O)4(3-OC6H5)4] (C7) 
In einem Schlenkkolben wird Zinn(II)-phenolat (1.22 g, 4.0 mmol) in 25 ml THF suspendiert. 
Bei 25 °C wird unter intensivem Rühren eine Lösung aus 80 ml THF und Wasser (49 mg, 49 l, 
2.72 mmol) zügig zur Suspension zugegeben. Nach dem sofortigen Aufklaren der Suspension 
wird im Vakuum bei 80 °C das Lösungsmittel sowie entstandenes Phenol bis zum Erhalt eines 
farblosen, pulvrigen Feststoffes entfernt. Ausbeute: 0.62 g (81 % d. Th.). 1H-NMR (CDCl3) 
 [ppm]: 6.94 (t, 4H, 3JH,H = 7.4 Hz), 6.99 (dd, 8H, 3JH,H = 8.5 Hz, 4JH,H = 1.0 Hz), 7.29 (t, 8H, 
3JH,H = 8.0 Hz). 
13C{1H}-NMR (CDCl3)  [ppm]: 117.9, 120.9, 130.0, 158.4. 119Sn{1H}-NMR 
(CDCl3)  [ppm]: -195 (6Sn). ATR-IR [cm-1]: 2950 w, 2830 w, 1574 s, 1484 s, 1470 s, 1439 s, 
1310 w, 1277 m, 1260 s, 1190 s, 1165 m, 1138 s, 1038 s, 994 m, 943 s, 839 m, 826 m, 756 m, 
739 m, 683 m, 633 w, 577 m, 511 s. CHN-Analyse [%] (C24H20O8Sn6, 1148.55 g/mol) C 25.2 
(ber. 25.1), H 1.9 (ber. 1.8). 
5.7.2 Synthese von [Sn6(3-O)4{3-OC6H4(Me)-3}4] (C8) 
In einem Schlenkkolben wird Zinn(II)-3-methylphenolat (3.94 g, 11.83 mmol) in 50 ml THF 
suspendiert. Bei 25 °C wird unter intensivem Rühren eine Lösung aus 150 ml THF und Wasser 
(142.1 mg, 142.1 l, 7.89 mmol) zügig zur Lösung zugegeben. Anschließend wird das 
Lösungsmittel im Vakuum entfernt und das Rohprodukt mit n-Pentan (3x30 ml), unter Erhalt 
des farblosen Produktes, gewaschen. Ausbeute: 2.29 g (96 % d. Th.). 1H-NMR (CDCl3) 
 [ppm]: 2.32 (s, 12H), 6.75 (d, 4H, 3JH,H = 7.6 Hz), 6.81 (m, 8H), 7.16 (t, 4H, 7.6 Hz). 
13C{1H}-NMR (CDCl3)  [ppm]: 21.6, 114.9, 118.7, 121.7, 129.6, 140.1, 158.4. 
119Sn{1H}-NMR (CDCl3)  [ppm]: -195 (6Sn). ATR-IR [cm-1]: 3004 w, 2915 w, 1594 m, 
1572 m, 1478 s, 1420 m, 1378 w, 1250 s, 1152 s, 1086 m, 997 m, 928 s, 887 w, 872 w, 846 w, 
772 s, 686 s, 629 w, 587 m, 527 s. CHN-Analyse [%] (C28H28O8Sn6, 1204.66 g/mol) C 27.9 
(ber. 27.9), H 2.4 (ber. 2.3). 
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5.7.3 Synthese von [Sn6(3-O)4{3-OC6H3(OMe)2-3,5}4] (C9) 
In einem Schlenkkolben wird Zinn(II)-3,5-dimethoxyphenolat (1.01 g, 2.38 mmol) in 25 ml 
THF suspendiert. Bei 25 °C wird unter intensivem Rühren eine Lösung aus 60 ml THF und 
Wasser (29.1 mg, 29.1 l, 1.62 mmol) zügig zur Suspension zugegeben. Nach dem sofortigen 
Aufklaren der Suspension wird im Vakuum das Lösungsmittel entfernt und anschließend das 
Rohprodukt mit n-Pentan (3x30 ml), unter Erhalt des beigen Produktes, gewaschen. Ausbeute: 
0.43 g (78 % d. Th.). 1H-NMR (CDCl3)  [ppm]: 3.77 (s, 24H), 6.09 (t, 4H, 4JH,H = 1.9 Hz), 
6.13 (d, 4H, 4JH,H = 1.9 Hz). 
13C{1H}-NMR (CDCl3)  [ppm]: 55.5, 93.2, 96.7, 160.1, 161.8. 
119Sn{1H}-NMR (CDCl3)  [ppm]: -202 (6Sn). ATR-IR [cm-1]: 2938 w, 2834 w, 1578 s, 
1501 w, 1495 m, 1422 m, 1237 w, 1202 m, 1187 m, 1132 s, 1050 s, 994 m, 972 m, 941 m, 
926 m, 810 s, 839 m, 673 m, 532 s, 504 s. CHN-Analyse [%] (C32H36O16Sn6, 1388.76 g/mol) 
C 27.9 (ber. 27.7), H 2.5 (ber. 2.6). 
5.7.4 Synthese von [Sn6(3-O)4{3-OC6H4(OMe)-3}4] (C10) 
In einem Schlenkkolben wird Zinn(II)-3-methoxyphenolat (12.20 g, 33.43 mmol) in 100 ml 
THF suspendiert. Bei 25 °C wird unter intensivem Rühren eine Lösung aus 120 ml THF und 
Wasser (402 mg, 402 l, 22.29 mmol) zügig zur Suspension zugegeben. Nach dem sofortigen 
Aufklaren der Suspension wird im Vakuum das Lösungsmittel entfernt und anschließend das 
Rohprodukt mit n-Pentan (3x30 ml), unter Erhalt des farblosen Produktes, gewaschen. 
Ausbeute: 6.50 g (93 % d. Th.). 1H-NMR (CDCl3)  [ppm]: 3.79 (s, 12H), 6.51 (m, 8H), 6.57 
(dd, 4H, 3JH,H = 8.2 Hz, 
4JH,H = 1.6 Hz), 7.18 (t, 4H, 8.2 Hz). 
13C{1H}-NMR (CDCl3)  [ppm]: 
55.4, 104.1, 106.4, 110.4, 130.3, 159.6, 161.1. 119Sn{1H}-NMR (CDCl3)  [ppm]: -198 (6Sn). 
ATR-IR [cm-1]: 2950 w, 2830 w, 1572 m, 1484 m, 1468 m, 1441 m, 1310 w, 1279 m, 1260 m, 
1190 m, 1165 m, 1140 s, 1038 m, 994 m, 943 m, 924 m, 839 m, 826 m, 756 m, 741 m, 865 m, 
633 w, 577 m, 517 s. CHN-Analyse [%] (C28H28O12Sn6, 1268.66 g/mol) C 26.3 (ber. 26.5), 
H 2.1 (ber. 2.2). 
5.7.5 Synthese von [Sn6(3-O)4{3-OCH2C6H4(OMe)-2}4] (C11) 
In einen Schlenkkolben wird Zinn(II)-2-methoxyphenylmethanolat (0.93 g, 2.37 mmol) in 
25 ml THF suspendiert. Bei 25 °C wird unter intensivem Rühren eine Lösung aus 60 ml THF 
und Wasser (29.0 mg, 29.0 l, 1.61 mmol) zügig zur Lösung zugegeben. Anschließend wird 
das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und das Rohprodukt mit Diethylether (3x30 ml), unter 
Erhalt des farblosen Produktes, gewaschen. Ausbeute: 0.39 g (74 % d. Th.). 1H-NMR (CDCl3) 
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 [ppm]: 3.81 (s, 12H), 4.76 (s, 8H), 6.83 (d, 4H, 3JH,H = 8.1 Hz), 6.89 (t, 4H, 3JH,H = 7.4 Hz), 
7.22 (d, 4H, 3JH,H = 7.4 Hz). 7.26 (t, 4H, 
3JH,H = 7.8 Hz). 
13C{1H}-NMR (CDCl3)  [ppm]: 55.0, 
62.0, 110.5, 120.6, 129.3, 130.2, 131.2, 157.6. 119Sn{1H}-NMR (CDCl3)  [ppm]: -161 (6Sn). 
ATR-IR [cm-1]: 2834 w, 1599 m, 1588 w, 1489 m, 1460 m, 1435 m, 1364 w, 1322 w, 1289 w, 
1246 m, 1196 m, 1177 w, 1161 w, 1119 m, 1050 m, 1024 m, 1001 s, 928 m, 857 w, 835 m, 
750 s, 687 w, 615 m, 552 s. CHN-Analyse [%] (C32H36O12Sn6, 1324.76 g/mol) C 29.2 
(ber. 29.0), H 2.7 (ber. 2.7). 
5.7.6 Synthese von [Sn6(3-O)4{3-OCH2C6H4(OCH2CH2OMe)-2}4] (C12) 
In einem Schlenkkolben wird Zinn(II)-2-(2-methoxyethoxy)phenylmethanolat (1.74 g, 
3.62 mmol) in 25 ml THF suspendiert. Bei 25 °C wird unter intensivem Rühren eine Lösung 
aus 40 ml THF und Wasser (43.5 mg, 43.5 l, 2.41 mmol) zügig zur Suspension zugegeben. 
Nach dem sofortigen Aufklaren der Suspension wird im Vakuum das Lösungsmittel entfernt 
und anschließend das Rohprodukt mit Diethylether (3x10 ml), unter Erhalt des farblosen 
kristallinen Produktes, gewaschen. Ausbeute: 0.45 g (50 % d. Th.). 1H-NMR (CDCl3)  [ppm]: 
3.41 (s, 12H), 3.78 (t, 8H, 3JH,H = 5.1 Hz), 4.11 (t, 8H, 
3JH,H = 5.1 Hz), 4.78 (s, 8H), 6.81 (d, 
4H, 3JH,H = 8.7 Hz), 6.88 (dt, 4H, 
3JH,H = 7.5 Hz, 
4JH,H = 0.9 Hz), 7.22 (m, 8H). 
13C{1H}-NMR 
(CDCl3)  [ppm]: 59.5, 61.7, 67.4, 71.2, 111.5, 120.8, 129.2, 130.2, 131.3, 140.0, 156.7. 
119Sn{1H}-NMR (CDCl3)  [ppm]: -159 (6Sn). ATR-IR [cm-1]: 2919 w, 2875 w, 2840 w, 
1601 w, 1491 m, 1449 m, 1366 w, 1322 w, 1289 w, 1244 m, 1194 m, 1160 w, 1121 m, 1096 m, 
1032 m, 990 s, 922 m, 853 m, 832 w, 752 s, 614 m, 554 s. CHN-Analyse [%] (C40H52O16Sn6, 
1500.98 g/mol) C 32.0 (ber. 32.0), H 2.9 (ber. 3.5). 
5.7.7 Synthese von [Sn6(3-O)4{3-OC6H4(CH2C6H5)-2}4] (C13) 
In einem Schlenkkolben wird Zinn(II)-2-benzylphenolat (1.83 g, 3.77 mmol) in 25 ml THF 
suspendiert. Bei 25 °C wird unter intensivem Rühren eine Lösung aus 70 ml THF und Wasser 
(46.2 mg, 46.2 l, 2.56 mmol) zügig zur Suspension zugegeben. Nach dem sofortigen 
Aufklaren der Suspension wird im Vakuum das Lösungsmittel entfernt und anschließend das 
Rohprodukt mit Diethylether (3x30 ml), unter Erhalt des farblosen Produktes, gewaschen. 
Ausbeute: 0.73 g (77 % d. Th.). 1H-NMR (CDCl3)  [ppm] 4.09 (s, 8H), 6.89 (dt, 4H, 
3JH,H = 7.9 Hz, 
4JH,H = 1.2 Hz), 6.98 (dd, 4H, 
3JH,H = 8.2 Hz, 
4JH,H = 1.1 Hz), 7.02 (m, 12H), 
7.20 (m, 8H), 7.26 (t, 8H, 3JH,H = 7.5 Hz). 
13C{1H}-NMR (CDCl3)  [ppm]: 38.6, 119.2, 121.2, 
126.6, 128.0, 128.8, 129.2, 130.2, 132.4, 140.0, 157.8. 119Sn{1H}-NMR (CDCl3)  [ppm]: -192 
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(6Sn). ATR-IR [cm-1]: 3023 w, 2896 w, 1592 m, 1570 m, 1478 s, 1443 s, 1258 w, 1221 s, 
1190 m, 1156 m, 1196 m, 1100 m, 1075 w, 1048 w, 1028 w, 1001 w, 970 w, 940 m, 886 m, 
864 m, 849 m, 781 m, 756 s, 720 s, 693 m, 612 w, 565 m, 529 s. CHN-Analyse [%] 
(C52H44O8Sn6, 1509.05 g/mol) C 41.0 (ber. 41.4), H 2.9 (ber. 2.9). 
5.7.8 Synthese von [Sn6(3-O)4{3-OC6H3(OMe)2-3,5}3{3-OC6H4(Me)-3}]0.4-
[Sn6(3-O)4{3-OC6H3(OMe)2-3,5}2{3-OC6H4(Me)-3}2]0.6 (C14) 
In einem Schlenkkolben werden Zinn(II)-3-methylphenolat (670 mg, 2.01 mmol) und 
Zinn(II)-3,5-dimethoxyphenolat (855 mg, 2.01 mmol) in 10 ml THF suspendiert. Bei 25 °C 
wird unter intensivem Rühren eine Lösung aus 70 ml THF und Wasser (48.4 mg, 48.4 l, 
2.68 mmol) zügig zur Suspension zugegeben. Nach dem sofortigen Aufklaren der Suspension 
wird im Vakuum das Lösungsmittel entfernt und anschließend das ölige Rohprodukt mit 10 ml 
Diethylether überschichtet. Nach zwei Tagen kristallisiert das Cokristallisat in Form farbloser 
Einkristalle. Überschüssiger Alkohol wird durch Waschen mit Diethylether entfernt. Ausbeute: 
720 mg (82 % d. Th., bezogen auf Sn). 1H-NMR (CDCl3)  [ppm]: 2.32 (s, 3.09H, CH3), 3.77 
(s, 6H, OCH3) 6.09 (m, 1H), 6.13 (m, 2H), 6.76 (d, 1.03H, 
3JH,H = 7.6 Hz), 6.80 (m, 2.06H). 
7.17 (t, 1.03H, 3JH,H = 7.6 Hz). 
13C{1H}-NMR (CDCl3)  [ppm]: 21.62, 55.47, 93.14, 93.16, 
93.19, 93.22, 96.69, 96.70, 114.81, 114.83, 114.85, 114.86, 118.59, 118.61, 118.62, 118.64, 
121.73, 121.78, 121.83, 121.88, 129.65, 129.66, 140.08, 140.09, 140.11, 140.13, 158.16, 
158.22, 158.29, 158.35, 160.10, 160.17, 160.24, 160.30, 161.79. 119Sn{1H}-NMR (CDCl3) 
 [ppm]: -202.4 (1Sn, Intensität 1.00), -201.8 (3Sn, Intensität 2.06), -201.2 (6Sn, 
Intensität 1.00), -198.8 (3Sn, Intensität 2.00), -198.1 (4Sn, Intensität 4.00), -197.5 (3Sn, 
Intensität 2.06), -195.1 (6Sn, Intensität 1.00), -194.5 (3Sn, Intensität 2.00), -193.9 (1Sn, 
Intensität 1.00). ATR-IR [cm-1]: 3008 w, 2950 w, 2832 w, 1576 s, 1486 m, 1426 m, 1250 s, 
1202 m, 1287 m, 1136 s, 1050 m, 996 m, 974 m, 928 m, 874 w, 843 w, 814 m, 772 m, 739 m, 
677 m, 581 m, 504 s. CHN-Analyse [%] (C30.4H32.2O12.8Sn6, 1315.12 g/mol) C 27.8 (ber. 27.8), 
H 2.5 (ber. 2.5). 
5.8 Arbeitsvorschriften für die Synthese heterobimetallischer, 
sechskerniger Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster 
5.8.1 Synthese von [{Sn6(3-O)4(3-OCH2C6H4(OMe)-2)4}{W(CO)5}4] (C17 und C17.1) 
In einem UV-Licht Reaktor wird [W(CO)6] (0.37 g, 1.04 mmol) in 280 ml THF gelöst und für 
sieben Stunden bestrahlt. Zu einer Suspension aus Zinn(II)-2-methoxyphenylmethanolat 
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(0.41 g, 1.04 mmol) in 20 ml THF wird [W(CO)5(thf)] zugetropft und das Reaktionsgemisch 
für zwölf Stunden gerührt. Die entstandene gelbe Lösung wird im Vakuum auf 50 ml eingeengt 
und [{Sn6(3-O)4(3-OCH2C6H4(OMe)-2)4}{W(CO)5}4] als mikrokristallines Pulver durch 
Diffusion von n-Pentan in die eingeengte Mutterlösung erhalten. Durch Kristallisation des 
erhaltenen mikrokristallinen Feststoffes aus Chloroform werden bei 8 °C Einkristalle von 
C17∙2CHCl3 erhalten. Ausbeute: 0.25 g (54 % d. Th., kristallines Material). Neben dem Erhalt 
eines mikrokristallinen Feststoffes wurden einmalig wenige blassgelbe Einkristalle von C17.1 
erhalten. Zersetzungstemperatur: 130 °C. 1H-NMR (CDCl3)  [ppm]: 3.80 (s, 3H, CH3O), 5.02 
(s, 2H, CH2), 6.66 (d, 1H, 
3JH,H = 8.1 Hz), 6.85 (t, 1H, 
3JH,H = 7.4 Hz), 7.20 (m, 2H). 
13C{1H}-NMR (CDCl3)  [ppm]: 54.3, 65.1, 110.4, 121.4, 126.7, 130.9, 131.0, 157.3, 196.5 
(äq. CO, 1J(183W-13C) = 124 Hz), 198.3 (ax. CO). 119Sn{1H}-NMR (CDCl3)  [ppm]: -403 
[2Sn, 2J(119Sn-117Sn) = 144 Hz], -164 [4SnW, 
2J(119Sn-117Sn) = 144 Hz; 
1J(119Sn-183W) = 1578 Hz]. 13C{1H}-CP-MAS-NMR (100.62 MHz)  [ppm]: 54.1 (br), 
64.9 (br), 110.7 (br), 122.1 (br), 127.4 (br), 130.7 (br, doppelte Intensität), 157.7 (br), 
196.1 (br, CO). ATR-IR [cm-1]: 2936 m, 2865 m, C=O 2070 s, C=O 1989 w, C=O 1896 s, 
1603 m, 1590 m, 1507 m, 1491 m, 1466 m, 1362 w, 1320 w, 1293 w, 1244 m, 1178 w, 1123 m, 
1021 m, 965 m, 934 m, 857 w, 837 w, 751 s, 625 s, 563 s. CHN-Analyse [%] 
(C52H36O32Sn6W4, 2620.36 g/mol) C 23.8 (ber. 23.8), H 1.4 (ber. 1.4).  
Alternative Synthese: In einem UV-Licht Reaktor wird [W(CO)6] (0.60 g, 1.69 mmol) in 
280 ml THF gelöst und für sieben Stunden bestrahlt. Zu einer Lösung aus 
[Sn6(3-O)4{3-OCH2C6H4(OMe)-2}4] (0.48 g, 0.36 mmol) in 30 ml THF wird [W(CO)5(thf)] 
zugetropft und das Reaktionsgemisch für sechs Stunden gerührt. Durch Diffusion von n-Pentan 
in die erhaltene gelbe Lösung werde blass-gelbe Einkristalle sowie gelbe polykristalline 
Kristalle erhalten. Mit Hilfe einer Einkristallröntgenstrukturanalyse wurden die blass-gelben 
Einkristalle als Cluster C17 (ohne Packungssolvent) identifiziert. Ein 
Pulverröntgendiffraktogramm des gelben polykristallinen Feststoffes stimmt mit dem 
Pulverröntgendiffraktogramm von Verbindung C17.1 überein, welches aus den Daten der 
Einkristallröntgenstrukturanalyse simuliert wurde.  
5.8.2 Synthese von [{Sn6(3-O)4(3-OCH2C6H3(OMe)2-2,4)4}{W(CO)5}4] (C18) 
In einem UV-Licht Reaktor wird [W(CO)6] (0.37 g, 1.04 mmol) in 280 ml THF für sieben 
Stunden bestrahlt. Zu einer Suspension aus Zinn(II)-2,4-dimethoxyphenylmethanolat (0.47 g, 
1.04 mmol) in 20 ml THF wird [W(CO)5(thf)] zugetropft und das Reaktionsgemisch für zwölf 
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Stunden gerührt. Durch Diffusion von n-Pentan in die entstandene gelbe Lösung wird 
[{Sn6(3-O)4(3-OCH2C6H3(OMe)2-2,4)4}{W(CO)5}4]∙2THF in Form von unlöslichen 
Einkristallen erhalten. Ausbeute: 0.22 g (33 % d. Th., kristallines Material). 
Zersetzungstemperatur: 128 °C. 13C{1H}-CP-MAS-NMR (100.62  MHz)  [ppm]: 25.3 (CH2 
THF) 54.3, 54.8 (doppelte Intensität), 55.7, 65.0, 65.6, 67.3 (OCH2 THF), 100.0, 101.0, 103.2, 
103.6, 119.3, 119.9, 131.5, 132.0, 158.2, 159.2, 162.3, 162.8, 195.3-200.5 (br, CO). 
ATR-IR [cm-1]: 2936 m, 2863 m, C=O 2070 s, C=O 1983 m, C=O 1898 s, 1613 m, 1588 m, 
1507 m, 1464 m, 1364 w, 1331 w, 1291 m, 1266 m, 1208 s, 1132 s, 1028 s, 961 m, 932 m, 
833 m, 617 s, 558 s. CHN-Analyse [%] (C64H60O38Sn6W4, 2884.68 g/mol) C 26.6 (ber. 26.7), 
H 2.0 (ber. 2.1). 
5.8.3 Synthese von [{Sn6(3-O)4(3-OC6H4(OMe)-3)4}{W(CO)5}] (C19) 
Zu einer Lösung aus C10 (1.12 g, 0.88 mmol) in 30 ml THF wird bei 20 °C unter Rühren 
[W(CO)6] [0.43 g, 1.22 mmol], welches für sieben Stunden in 250 ml THF in einem UV-Licht 
Reaktor bestrahlt wurde, zugetropft. Nach 24 Stunden unter Rühren wird die erhaltene Lösung 
auf 50 ml eingeengt. Durch Diffusion von n-Pentan werden blass-gelbe Einkristalle erhalten. 
Eine erfolgreiche Reproduktion der Verbindung war nicht möglich, sodass weiterführende 
Analytik fehlt.  
5.8.4 Synthese von [{Sn6(3-O)4(3-OC6H4(OMe)-3)4}{W(CO)5}3] (C20) 
Zu einer Lösung aus C10 (0.50 g, 0.39 mmol) in 30 ml THF wird bei 20 °C unter Rühren 
[W(CO)6] [0.40 g, 1.14 mmol], welches für sieben Stunden in 250 ml THF in einem UV-Licht 
Reaktor bestrahlt wurde, zugetropft und für 24 Stunden gerührt. Im Vakuum wird das 
Lösungsmittel entfernt und der erhaltene gelbe Feststoff mit 3x10 ml Diethylether gewaschen. 
Bei 60 °C wird nicht umgesetztes [W(CO)6] im Vakuum durch Sublimation entfernt. Ausbeute: 
0.13 g (15 % d. Th.). 1H-NMR (CDCl3)  [ppm]: 1.85 (m, 4H, CH2 THF), 3.75 (m, 4H, 
OCH2 THF), 3.75 (s, 6H), 3.81 (s, 6H), 6.61-6.68 (m, 12H), 7.22-7.27 (m, 4H).
 13C{1H}-NMR 
(CDCl3)  [ppm]: 25.8, 55.7, 55.8, 68.1, 106.1, 107.2, 108.8, 111.9, 115.1, 130.6, 131.1, 155.0, 
156.1, 161.6, 161.9, 194.8 (ax. CO), 195.2 (äq. CO), 195.3 (äq. CO), 197.2 (ax. CO). 
119Sn{1H}-NMR (CDCl3)  [ppm]: -329 (2Sn), -286 (1Sn), -187 (1SnW), -170 (2SnW). 
ATR-IR [cm-1]: 2960 w, 2836 w, C=O 2072 s, C=O 1989 w, C=O 1900 s, 1582 s, 1487 m, 
1474 m, 1445 m, 1314 w, 1277 m, 1266 m, 1190 m, 1136 s, 1038 s, 942 m, 920 m, 832 m, 
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762 m, 741 m, 689 m, 610 m, 534 s. CHN-Analyse [%] (C47H36O28Sn6W3, 2312.5 g/mol) 
C 22.4 (ber. 22.4), H 1.6 (ber. 1.6).  
5.9 Arbeitsvorschrift für die Synthese von 
[{Ge4(-O)2(-OH)4}{W(CO)5}4]·4THF (G2) [352] 
In einem UV-Licht Reaktor wird [W(CO)6] (0.42 g, 1.20 mmol) in 200 ml THF für fünf 
Stunden bestrahlt. Zu einer Lösung aus Germanium(II)-2-methoxyphenylmethanolat (0.32 g, 
0.92 mmol) in 15 ml THF wird [W(CO)5(thf)] zugegeben und über Nacht gerührt. Die 
entstandene gelbe Lösung wird im Vakuum bei 20 °C auf 25 ml eingeengt. Durch Diffusion 
von n-Pentan in die konzentrierte Mutterlösung wird [{Ge4(-O)2(-OH)4}{W(CO)5}4]·4THF 
als gelber, kristalliner Feststoff nach zwei Tagen erhalten. Ausbeute: 0.36 g (79 % d. Th.). 
Zersetzungstemperatur: 114 °C. 1H-NMR (THF-d8)  [ppm]: 1.77 (m, 16H, CH2), 3.62 (m, 16H 
OCH2), 8.94 (s, br, 1.93H, OH).
 13C{1H}-NMR (CDCl3)  [ppm]: 23.6 (Quintett CD2), 65.7 
(Qunitett, OCD2), 196.6 (äq. CO, 
1J(183W-13C) = 123.6 Hz), 199.0 (ax  CO, 
1J(183W-13C) = 152.7 Hz). ATR-IR [cm-1]: 2973 w, 2886 w, 2363 w, C=O 2070 s, C=O 1972 w, 
C=O 1941 m, C=O 1887 s, 1489 m, 1462 m, 1370 m, 1349 m, 1269 m, 1235 m, 1042 m, 
1005 m, 936 m, 868 m, 820 s, 592 m, 552 s, 500 m, 465 s, 440 s, 409 s. FTIR in KBr-Pressling 
[cm-1]: OH 3078, 2980, 2886, C=O 2072, C=O 1947, C=O 1924, C=O 1757, 1461, 1267, 1238, 
1044, 826, 595, 570. FTIR in THF-Lösung [cm-1]: C=O 2065, C=O 1979, C=O 1942, C=O 1913, 
596, 576. CHN-Analyse [%] (C36H36O30Ge4W4, 1974.42 g/mol) C 22.0 (ber. 21.9), H 1.7 
(ber. 1.8). 
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7 Anhang 
7.1 Ausgewählte 1H-, 13C{1H}-, 119Sn{1H}-NMR- und ATR-IR-Spektren 
Verbindung A1 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 138. 1H-NMR-Spektrum von A1 in CDCl3. 
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Abb. 139. 13C{1H}-NMR-Spektrum von A1 in CDCl3. 
 
 
Abb. 140. ATR-IR-Spektrum von A1. 
 
 
 
200 180 160 140 120 100 80 60 40
1
6
6
.52
0
3
.0
1
1
6
.4
1
2
2
.8
1
2
4
.7
1
3
1
.8
1
3
7
.0
  [ppm]
2
8
.0
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
0
20
40
60
80
100
T
ra
n
sm
is
si
o
n
 /
 [
%
]
Wellenzahl / [cm
-1
]
 
228 
 
Verbindung A2 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 141. 1H-NMR-Spektrum von A2 in CDCl3. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 142. 119Sn{1H}-NMR-Spektrum von A2 in CDCl3. 
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Abb. 143. ATR-IR-Spektrum von A2. 
 
Verbindung A3 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 144. 119Sn{1H}-NMR-Spektrum von A3 in CDCl3. 
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Verbindung A4 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 145. 1H-NMR-Spektrum von A4 in CDCl3. 
 
 
Abb. 146. 119Sn{1H}-NMR-Spektrum von A4 in CDCl3. 
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Verbindung A5 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 147. 119Sn{1H}-NMR-Spektrum von A5 in CDCl3. 
Verbindung A6 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 148. 119Sn{1H}-NMR-Spektrum von A6 in CDCl3. 
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Verbindung C4 
 
  
Abb. 149. 13C{1H}-NMR-Spektrum von C4 in CDCl3. 
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Verbindung C5 
 
Abb. 150. 13C{1H}-NMR-Spektrum von C5 in CDCl3. 
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Verbindung C7 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 151. ATR-IR-Spektrum von C7. 
 
Verbindung C9 und C10 
 
Abb. 152. 1H-NMR-Spektrum von C9 (links) und C10 (rechts) in CDCl3. 
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Abb. 153. 119Sn{1H}-NMR-Spektrum von C9 (links) und C10 (rechts) in CDCl3. 
 
 
Abb. 154. ATR-IR-Spektrum von C9 (links) und C10 (rechts). 
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Verbindung C13 
 
Abb. 155. ATR-IR-Spektrum von C13. 
 
Verbindung C14  
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 156. 1H-NMR-Spektrum von C14 in CDCl3. 
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Abb. 157. 13C{1H}-NMR-Spektrum von C14 in CDCl3. 
 
Verbindung C17.1 
 
 
Abb. 158. PXRD des Bulkmaterials von C17.1, gemessen bei 293 K (oben) und simuliertes PXRD aus 
den Daten der Einkristallröntgenstrukturanalyse, gemessen bei 120 K (unten).  
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Abb. 159. PXRD von C17.1, gemessen bei 293 K (oben) nach der Umsetzung von C11 mit 
[W(CO)5(thf)] und simuliertes PXRD aus den Daten der Einkristallröntgenstrukturanalyse, gemessen 
bei 120 K (unten).  
 
Verbindung C18 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 160. 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum von C18. 
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Verbindung C20 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 161. 13C{1H}-NMR-Spektrum von C20 in CDCl3. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 162. 119Sn{1H}-NMR-Spektrum von C20 in CDCl3. 
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Verbindung G2 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 163. 1H-NMR-Spektrum von G2 in d8-THF. 
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7.2 Kristallografische Daten 
Tab. 8. Kristallografische Daten der Zinn(II)-alkoxide (A1 und A2) sowie der 
Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster (C1, C1.1 und C4). 
Verbindung A1 A2 C1 C1.1 C4 
Summenformel C16H14O4Sn C28H28O4Sn2 C36H30O8Sn5 C33H27.5O8Sn5.25 C62H66O28Sn5
Fe2 
Molekulargewicht 
[g/mol] 
388.96 665.88 1184.05 1175.17 1964.29 
Temperatur (K) 173 120 120 120 110 
Wellenlänge (Å) 0.71073 0.71073 1.54184 1.54184 1.54184 
Kristallsystem monoklin monoklin triklin triklin monoklin 
Raumgruppe C2/c C2/c P-1 P-1 C2/c 
a (Å) 11.0874(4) 11.6818(7) 10.4030(7) 10.4465(5) 25.4728(5) 
b (Å) 12.7213(4) 16.7586(13) 13.1995(13) 12.4372(5) 9.2010(2) 
c (Å) 11.0620(4) 27.780(2) 14.7341(12) 14.7885(7) 29.0478(8) 
 (°) 90 90 71.410(8) 107.371(4) 90 
 (°) 114.211(4) 101.296(7) 87.209(6) 95.680(4) 92.446(2) 
 (°) 90 90 76.270(7) 99.291(4) 90 
V (Å³) 1422.90(9) 5333.2(7) 1862.0(3) 1787.48(15) 6801.9(3) 
Z 4 8 2 2 4 
Dichte (g/cm3) 1.816 1.659 2.112 2.183 1.918 
Absorptions-
koeffizient [mm-1] 
1.808 1.903 26.711 29.155 18.414 
F(000) 768 2624 1120 1104 3856 
Theta-
Messbereich [°] 
3.203 - 30.50 2.991 - 25.00 3.166 - 66.00 3.17 - 66.00 3.05 - 67.73 
h-Werte -15 ≤ h ≤ 15 -13 ≤ h ≤ 11 -7 ≤ h ≤ 12 -12 ≤ h ≤ 11 -30 ≤ h ≤ 22 
k-Werte -17 ≤ k  ≤ 18 -19 ≤ k ≤ 18 -15 ≤ k  ≤ 15 -14 ≤ k ≤ 13 -9 ≤ k ≤ 10 
l-Werte -15 ≤ l ≤ 15 -29 ≤ l ≤ 32 -16 ≤ l ≤ 17 -17 ≤ l ≤ 17 -34 ≤ l ≤ 26 
gemessene 
Reflexe 
5989 12646 12672 17592 11965 
unabhängige 
Reflexe/Rint 
2163 / 0.0157 4677 / 0.0539 6465 / 0.0545 6221 / 0.0609 6028 / 0.0372 
finale R Indizes   
[l > 2(l)]2 
R1 = 0.0133 R1 = 0.0847 R1 = 0.0626 R1 = 0.0546 R1 = 0.0609 
 wR2 = 0.0339 wR2 = 0.1882 wR2 = 0.1614 wR2 = 0.1486 wR2 = 0.1613 
R Indizes        
(alle Daten) 
R1 = 0.0139 R1 = 0.1217 R1 = 0.0683 R1 = 0.0607 R1 = 0.0688 
 wR2 = 0.0341 wR2 = 0.2026 wR2 = 0.1699 wR2 = 0.1541 wR2 = 0.1681 
Anpassungsgüte 1.096 1.078 1.020 1.057 1.060 
max./min. 
Elektronendichte 
0.463/ -0.314      
[e Å-3] 
1.804/ -1.503      
[e Å-3] 
3.818/ -1.666     
[e Å-3] 
1.439/ -2.553           
[e Å-3] 
2.609 / -1.272  
[e Å-3] 
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Tab. 9. Kristallografische Daten der Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster 
(C5, C6, C8, C9 und C11). 
Verbindung C5 C6 C8 C9 C11 
Summenformel C63H54O29Sn5W3 C60H40Br 
O20Sn5Fe3 
C28H28O8Sn6 C32H36O16Sn6 C33H38O12.25Sn6 
Molekulargewicht 
[g/mol] 
2420.06 42321.38 1204.64 1388.75 1342.77 
Temperatur (K) 120 120 173 173 100 
Wellenlänge (Å) 1.54184 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin orthorhombisch triklin 
Raumgruppe C2/c P21/c P21/c Pbca P-1 
a (Å) 17.1860(5) 14.9099(3) 11.2448(3) 25.648(2) 12.4604(3) 
b (Å) 21.2654(5) 24.1959(4) 13.0632(3) 12.2717(12) 13.4573(4) 
c (Å) 20.4224(6) 20.1160(3) 22.9478(5) 25.896(3) 25.9388(8) 
 (°) 90 90 90 90 86.2500(10) 
 (°) 102.270(3) 98.964(2) 95.388(2) 90 77.8700(10) 
 (°) 90 90 90 90 75.7360(10) 
V (Å³) 7293.2(4) 7168.4(2) 3355.98(14) 8150.6(14) 4120.9(2) 
Z 4 4 4 8 4 
Dichte (g/cm3) 2.204 2.151 2.384 2.263 2.164 
Absorptions-
koeffizient [mm-1] 
22.564 5.713 4.441 3.688 3.636 
F(000) 4544 4392 2240 5248 2536 
Theta-
Messbereich [°] 
3.35 - 66.00 2.879 - 25.00 2.368 - 30.50 2.235 - 30.50 2.349 - 28.00 
h-Werte -20 ≤ h ≤ 20 -17 ≤ h ≤ 17 -16 ≤ h ≤ 16 -17 ≤ h ≤ 36 -16 ≤ h ≤ 16 
k-Werte -15 ≤ k ≤ 24 -27 ≤ k ≤ 28 -18 ≤ k ≤ 17 -17 ≤ k ≤ 14 -17 ≤ k ≤ 17 
l-Werte -23 ≤ l ≤ 20 -21 ≤ l ≤ 23 -32 ≤ l ≤ 32 -29 ≤ l ≤ 36 -34 ≤ l ≤ 34 
gemessene 
Reflexe 
11724 45795 61265 40381 99315 
unabhängige 
Reflexe/Rint 
6257 / 0.0436 12588 / 0.0484 10234 / 0.0533 12363 / 0.2231 19866 / 0.0414 
finale R Indizes   
[l > 2(l)]2 
R1 = 0.0686 R1 = 0.0381 R1 = 0.0356 R1 = 0.1043 R1 = 0.0261 
 wR2 = 0.1800 wR2 = 0.0820 wR2 = 0.0816 wR2 = 0.2005 wR2 = 0.0673 
R Indizes        
(alle Daten) 
R1 = 0.0822 R1 = 0.0576 R1 = 0.0588 R1 = 0.2514 R1 = 0.0331 
 wR2 = 0.1919 wR2 = 0.0881 wR2 = 0.0896 wR2 = 0.2461 wR2 = 0.0701 
Anpassungsgüte 1.024 1.034 0.993 0.967 0.817 
max./min. 
Elektronendichte 
5.176 / -3.011     
[e Å-3] 
2.726 / -1.859     
[e Å-3] 
1.888/ -0.920     
[e Å-3] 
3.216/ -2.227      
[e Å-3] 
2.396 / -2.593     
[e Å-3] 
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Tab. 10. Kristallografische Daten der Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster (C12 - C14 und C17). 
Verbindung C12 C13 C14 C17 
Summenformel C40H52O16Sn6 C52H44O8Sn6 C30.4H32.2O12.80Sn6 C163H115Cl21O96
Sn18W12 
Molekulargewicht 
[g/mol] 
1500.95 1509.01 1314.50 8696.61 
Temperatur (K) 100 173 173 120 
Wellenlänge (Å) 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 
Kristallsystem triklin triklin orthorhombisch triklin 
Raumgruppe P-1 P-1 Pbca P1 
a (Å) 13.8949(19) 12.2808(4) 23.3615(5) 13.7698(2) 
b (Å) 16.139(4) 13.5807(3) 13.0433(3) 14.2942(2) 
c (Å) 32.764(10) 14.6132(3) 24.1813(3) 34.1953(5) 
 (°) 82.077(17) 92.044(2) 90 81.307(1) 
 (°) 89.941(15) 92.734(2) 90 85.790(1) 
 (°) 84.163(13) 91.991(2) 90 61.318(2) 
V (Å³) 7239(3) 2431.27(11) 7368.3(2) 5828.43(18) 
Z 6 2 8 1 
Dichte (g/cm3) 2.066 2.061 2.370 2.478 
Absorptions-
koeffizient [mm-1] 
3.123 3.089 4.066 8.107 
F(000) 4320 1440 7936 4006 
Theta-
Messbereich [°] 
2.406 - 25.00 2.222 - 30.50 2.341 - 35.00 2.945 - 25.00 
h-Werte -16 ≤ h ≤ 16 -17 ≤ h ≤ 17 -33 ≤ h ≤ 33 -16 ≤ h ≤ 16 
k-Werte -19 ≤ k ≤ 19 -19 ≤ k ≤ 19 -18 ≤ k ≤ 17 -16 ≤ k ≤ 17 
l-Werte -38 ≤ l ≤ 38 -20 ≤ l ≤ 20 -34 ≤ l ≤ 34 -40 ≤ l ≤ 40 
gemessene 
Reflexe 
288061 45094 119627 102947 
unabhängige 
Reflexe/Rint 
25423 / 0.0280 14825 / 0.0359 11240 / 0.0378 40722 / 0.0325 
finale R Indizes  
[l > 2(l)]2 
R1 = 0.0285 R1 = 0.0324 R1 = 0.0432 R1 = 0.0270 
 wR2 = 0.0724 wR2 = 0.0758 wR2 = 0.1078 wR2 = 0.0538 
R Indizes        
(alle Daten) 
R1 = 0.0331 R1 = 0.0439 R1 = 0.0575 R1 = 0.0298 
 wR2 = 0.0747 wR2 = 0.0805 wR2 = 0.1142 wR2 = 0.0548 
Anpassungsgüte 1.082 1.020 1.040 1.014 
max./min. 
Elektronendichte 
2.843 / -1.021     
[e Å-3] 
1.611 / -1.482     
[e Å-3] 
3.037 / -2.137      
[e Å-3] 
2.010/ -1.136                   
[e Å-3] 
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Tab. 11. Kristallografische Daten der fünfkernigen Zinn(II)-oxidoalkoxidocluster 
(C17.1, C18 und C19) sowie des Germanium-Wolfram-Clusters Ge2. 
Verbindung C17.1 C18 C19 Ge2 
Summenformel C52H36O32Sn6W4 C64H60O38Sn6W4 C37H36O18Sn6W C36H36O30Ge4W4 
Molekulargewicht 
[g/mol] 
2620.35 2884.66 1664.65 1974.41 
Temperatur (K) 120 100 110 110 
Wellenlänge (Å) 1.54184 0.71073 1.54184 0.71073 
Kristallsystem tetragonal monoklin monoklin monoklin 
Raumgruppe P4/n C2/c P21/c C2/c 
a (Å) 20.8513(2) 24.2721(7) 12.0258(3) 23.3817(6) 
b (Å) 20.8513(2) 15.6967(3) 29.9265(5) 10.8863(3) 
c (Å) 15.5599(3) 25.3331(8) 13.6560(3) 21.2712(6) 
 (°) 90 90 90 90 
 (°) 90 114.292(4) 111.621(3) 100.913(2) 
 (°) 90 90 90 90 
V (Å³) 6765.05(18) 8798.1(5) 4568.87(19) 5316.5(3) 
Z 4 4 4 4 
Dichte (g/cm3) 2.573 2.178 2.066 2.467 
Absorptions-
koeffizient [mm-1] 
30.227 6.960 30.793 10.934 
F(000) 4800 5376 3104 3664 
Theta- 
Messbereich [°] 
3.00 - 63.976 2.90 - 25.00 3.782 - 64.974 3.249 - 35.00 
h-Werte -24 ≤ h ≤ 22 -27 ≤ h ≤ 28 -12 ≤ h ≤ 14 -26 ≤ h ≤ 27 
k-Werte -24 ≤ k ≤ 15 -11 ≤ k ≤ 18 -30 ≤ k ≤ 35 -12 ≤ k ≤ 12 
l-Werte -13 ≤ l ≤ 17 -30 ≤ l ≤ 30 -15 ≤ l ≤ 12 -25 ≤ l ≤ 23 
gemessene 
Reflexe 
20127 19755 14637 14355 
unabhängige 
Reflexe/Rint 
5492 / 0.0476 7726 / 0.0328 7720 / 0.0429 4667 / 0.0271 
finale R Indizes  
[l > 2(l)]2 
R1 = 0.0705 R1 = 0.0317 R1 = 0.0554 R1 = 0.0222 
 wR2 = 0.1794 wR2 = 0.0716 wR2 = 0.1486 wR2 = 0.0476 
R Indizes        
(alle Daten) 
R1 = 0.0780 R1 = 0.0400 R1 = 0.0605 R1 = 0.0258 
 wR2 = 0.1846 wR2 = 0.0747 wR2 = 0.1533 wR2 = 0.0487 
Anpassungsgüte 1.057 1.039 1.049 1.084 
max./min. 
Elektronendichte 
3.999/ -1.823     
[e Å-3] 
1.405 / -1.205     
[e Å-3] 
4.622 / -3.073    
[e Å-3] 
0.948 / -0.749     
[e Å-3] 
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